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© O-Benzyl-Oximether und diese Verbindungen enthaltende Pflanzenschutzmittel. 
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O, S, NR 5 
R\ R 2 , R 5 
H, Alkyl 

Z\ Z 2 

H, Halogen, Methyl, Methoxy, Cyano 
R 3 , R* 

Wasserstoff, Cyano, ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, 
Alkylthio, Benzylthio, Alkylcarbonyl, ggf. subst. Phenylcarbonyl, ggf. subst. Benzylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, ggf. 
subst. Phenoxycarbonyl, ggf. subst. Benzyloxycarbonyl, 
N(R 5 ) 2 , wobei R s H, Alkyl, ggf. subst. Phenyl, 

-CO-N(R 7 ) 2 , wobei R 7 H, gegebenenfalls substituiertes Alkyl bedeutet, 

ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Hetaryl, ggf. subst. Hetaryloxy, ggf. subst. 
Hetarylthio, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Heterocyclyloxy bedeuten, 

R 3 und R 4 zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der gegebenenfalls substituiert 
sein kann und 

R 3 oder R* Halogen sein kann oder 



R3 



den Rest 



0 




bedeuten, wobei 
n die ganzen Zahlen 1 bis 4, 

R 8 gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Cyano, Nitro; ggf. subst. C1-C4 -Alkyl, C1-C4- 

Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Hetaryl, Hetary- 
loxy bedeuten, 

und diese Verbindungen enthaltende Pflanzenschutzmittel. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue O-Benzyl-Oximether und ein Verfahren zur Bekampfung von 
Schadlingen, insbesondere von Pilzen, Insekten, Nematoden und Spinnmilben mit diesen Verbindungen. 

Es ist bekannt, substituierte Phenylessigsaureoximderivate als Fungizide (EP 253 213) zu verwenden. 
Ihre Wirkung ist jedoch unbefriedigend. 
5 Es wurde Uberraschend gefunden, daB O-Benzyl-Oximether der allgemeinen Formel I 



10 




15 in der 
X 

CH 2 , CH-Ci-Ci-Alkyl, CH-Ci-C4-Alkoxy, CH-Ci-C4-Alkylthio, N-Ci-Ci-Alkoxy 
Y 

O, S, NR 5 
20 R\ R 2 , R 5 

H, Ci-C^-Alkyl 

gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Methyl, Methoxy, Cyano 
R 3 , R* 

25 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Cyano, ggf. verzweigtes Ci-Cio-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ca-Cs-Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Halogencycloalkyl, C 3 -Cs-Cycloalkyl-Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-Alkyl, Ci- 
C4-Alkylthio-Ci-C4-Alkyl, Arylthio-Ci-C4-Alkyl, C 2 -Ce-Alkenyl, C 2 -C 5 -Halogenalkenyl, C 3 -C6-Cycloalkenyl, 
Ca-Ce-Halogencycloalkenyl, C 2 -C6-Alkinyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Benzylthio, 
Ci-C4-Alkylcarbonyl, ggf. subst. Phenylcarbonyl, ggf. subst. Benzylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, ggf. 

30 subst. Phenoxycarbonyl, ggf. subst. Benzyloxycarbonyl, 

ggf. subst Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Aryl-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Aryl-Ci-C4- 
alkenyl, ggf. subst. Aryloxy-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Arylthio-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. subst. 
Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthio, ggf. subst. Heteroaryl-Ci -C4-alkyl, ggf. subst. Hetaryl-C 2 -C4-alkenyl, ggf. 
subst. Hetaryloxy-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Heterocyclyloxy bedeuten, 

35 N(R 6 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 6 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C 6 -Alkyl, ggf. subst. Phenyl 
bedeuten, 

-CO-N(R 7 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 7 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C4-Alkyl bedeuten; 
wobei "ggf. subst." neben Wasserstoff die Reste Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-Cio-Alkoximino-Ci-C 2 -alkyl, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Hetaryl, Heta- 
40 ryloxy, C 3 -C6-Cycloalkyl, Heterocyclyl, Heterocyclylooxy bedeuten, 

R 3 und R 4 zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter "ggf. 
subst. genannten Reste substituiert sein kann und 
R 3 oder R 4 Halogen sein kann, oder 

45 

R3 



50 



den Rest 



55 



II 

0 
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bedeuten, wobei 
n die ganzen Zahlen 1 bis 4, 

R 8 gleich Oder verschieden sind und H, Halogen, Cyano, Nitro; ggf. subst. Ci-C4-Alkyl, Ci- 

C*-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-HaIogenalkoxy, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Hetaryl, 
5 Hetaryloxy bedeuten. 

eine ausgezeichnete fungizide, insektizide, nematizide und akarizide Wirkung haben, die besser ist als die 
der bekannten Phenylessigsaurederivate. 
Die fungizide Wirkung wird bevorzugt. 

Die in der allgemeinen Formel I aufgefuhrten Reste konnen beispielsweise folgende Bedeutung haben: 

10 X 

kann Ci-C*-Alkyliden (z.B. Methyliden, Ethyliden, n- oder iso-Propyliden, n-, iso-, sec- Oder tert.-Butyliden), 
Ci-C+-Alkoxymethyliden (z.B. Methoxy-, Ethoxy-, n- oder iso-Propoxy, n-, iso-, sec- oder tert.-Butoxy me- 
thyliden), Ci-C4-Alkylthiomethyliden (z.B. Methyl-, Ethyl-, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert- 
Butylthiomethyliden), Ci-Ci-Alkoxyimino (z.B. Methoxy-. Ethoxy-, n-oder iso-Propoxy-, n-, iso-, sec- oder 
75 tert.-Butoxy imino), 
Y 

kann O, S, NR 5 , 
R 1 , R 2 , R 5 

konnen H oder Ci-C4-Alkyl (z.B. Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl) 
20 Z\ Z 2 

konnen H, Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom, Jod), Methyl, Methoxy, Cyano 
R 3 , R* 

konnen gleich oder verschieden sein und Wasserstoff, Cyano, ggf. verzweigtes Ci-Cio-Alkyl (z.B. Methyl, 
Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert.-Butyl, n-, iso-, sec-, tert- oder neo-Pentyl, n-Hexyl, n- 
25 Decyl) 

Ci-C4-Halogenalkyl (z.B. Trifluormethyl, 2-Fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorethyl, Fluordichlormethyl, 
Difluorchlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2-Chlorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl, Pentachlo- 
rethyl), 

C 3 -C6-Cycloalkyl (z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl), 
30 Ca-Ce-Halogencycloalkyl (z.B. 2,2-Difluorcyclopropyl, 2,2-Dichlorcyclopropyl, 2,2-Dibromcyclopropyl, 2,2- 
Dichlor-3-Methylcyclopropyl, Tetrafluorcyclobutyl), 

C 3 -C6-Cycloalkyl-Ci-C4-alkyl (z.B. 1-Methylcyclopropyl, 2,2-Dimethylcyclopropyl, 1-Methylcyclohexyl), 
Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl (z.B. Methoxymethyl, Ethoxy methyl, n- Oder iso-Propoxy I methyl, n-, iso-, sec- 
oder tert.-Butoxymethyl, 2-Methoxyprop-2-yl, 2-Ethoxyprop-2-yl, 2-n- oder iso-Propoxyprop-2-yl, 2-n-, iso-, 
35 sec- oder tert.- Butoxy-prop-2-yl), 

Ci-C4-Alkylthio-Ci-C4-alkyl (z.B. Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, n-, oder iso-Propylthiomethyl, n-, iso-, 
sec- oder tert.-Butylthiomethyl, 2-Methylthioprop-2-yl, 2-Ethylthioprop-2-yl, 2- n- oder iso-Propylthio-prop-2- 
yl, 2-n-, iso-, sec- oder tert.-Butylthio-prop-2-yl), 

Aryl(Phenyl)thio-Ci-C4-alkyl (z.B. Phenylthiomethyl, 2-Chlorphenylthiomethyl) 
40 C 2 -Cs-Alkenyl (z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 3-Methyl-2- 
butenyl, 2-Methyl-2-penten-5-yl), 

C 2 -C5-Halogenalkenyl (z.B. 2,2-Difluorvinyl, 2,2-Dichlorvinyl, 3,3,3-Trifluorpropenyl, 3,3,3-Trichlorpropenyl, 3- 
Chlor-2-propenyl), 

Ca-Ce-Cycloalkenyl (z.B. Cyclopent-1-enyl, Cyclopentadienyl, Cyclohex-1-enyl), 
45 Ca-Cs-Halogencycloalkenyl (z.B. Pentafluorcyclopentadienyl, Pentachlorcyclopentadienyl), 
C2-C4-Alkinyl (z.B. Ethinyl, 1-Propinyl, 1-Propargyl), 

Ci-C4-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, n-, iso-, sec- Oder tert.-Butoxy), 

Ci-C4-Alkylthio (z.B. Methylthio, Ethylthio, n- oder iso-Propylthio, n-, iso-, sec- Oder tert.-Butylthio), 

Benzylthio, 

so Ci-C4-Halogenalkoxy (z.B. Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy, 1 ,1 ,2,2-Tetrafluorethoxy), 

NR 5 2 (z.B. Amino, Methylamino, Dimethylamino, Ethylamino, Diethylamino, Di-n-propylamino, Di-iso-propy- 
lamino, Di-n-butylamino, Di-iso-butylamino), 

Ci-C4-Alkylcarbonyl (z.B. Acetyl, Propionyl, Butyryl, iso-Butyryl, Pivaloyl), 
ggf. subst. Phenylcarbonyl (z.B. Benzoyl, 4-Chlorbenzoyl), 
55 ggf. subst. Benzylcarbonyl (z.B. Benzylcarbonyl), 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl (z.b. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder iso-Propoxycarbonyl, n-, iso-, sec- 
oder tert.-Butoxycarbonyl), 

ggf. subst. Phenoxycarbonyl (z.B. Phenoxycarbonyl, 4-Chlorphenoxycarbonyl), 
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ggf. subst. Benzyloxycarbonyl (z.B. Benzyloxycarbonyl), 

-CO-N(R 7 ) 2 (z.B. Aminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Di-iso-propylaminocarbo- 
nyl, Phenylaminocarbonyl, N-Methyl-N-Phenylaminocarbonyl), 
ggf. subst. Aryl (z.B. Phenyl, Naphthyl, Anthryl), 
5 ggf. subst. Aryloxy (z.B. Phenoxy, Naphthoxy, Anthroxy), 
ggf. subst. Arylthio (z.B. Phenylthio), 

ggf. subst. Aryl-Ci-C*-alkyl (z.B. Benzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenylpropyl, 2-Phenylpropyl, 3- 
Phenylpropyl, 2-Methyl-3-Phenylpropyl, 2-Methyl-2-Phenylpropyl, 4-Phenylbutyl), 

ggf. subst. Aryl-Ci-C^-alkenyl (z.B. Phenyl-1-ethenyl, 2-Phenyl-1-propenyl, 2,2-Diphenylethenyl, 1-Phenyl-1- 
w propen-2-yl, 1-Phenyl-1-ethenyl), 

ggf. subst. Aryloxy-Ci-CU-alkyl (z.B. Phenoxymethyl), 
ggf. subst. Arylthio-Ci-CU-alkyl (z.B. Phenylthiomethyl), 

ggf. subst. Heteroaryl (z.B. Pyridyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrimidinyl, 
Thienyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, Furyl, 2-Furyi, 3-Furyl, 1-Pyrrolyl, 1-lmidazolyl, 1,2,4-Triazolyl, 1 ,3,4-Triazolyl, 
75 4-Thiazolyl, 2-Benzothiazolyl), 

ggf. subst. Heteroaryloxy (z.B. 2-Pyridyloxy, 2-Pyrimidinyloxyl), 

ggf. subst. Heteroarylthio (z.B. 2-Pyridylthio, 2-Pyrimidinylthio, 2-Benzothiazolylthio), 

ggf. subst. Heteroaryl-Ci-C4-alkyl (z.B. 2-Pyridylmethyl, 3-Pyridylmethyl), 

ggf. subst. Heteroaryloxy-Ci-Ci-alkyI (z.B. Furfurylmethoxy, Thienylmethoxy, 3-lsoxazolylmethoxy, 2-Oxazo- 
20 lylmethoxy, 2-Pyridylmethoxy), 

ggf. subst. Heteroaryl-C 2 -C4-alkenyl (z.B. 2'-Furyl-2-ethenyl, 2 , -Thienyl-2-ethenyl, 3'-Pyridyl-2-ethenyl), 
ggf. subst. Heterocyclyl (z.B. Oxiranyl, 1-Aziridinyl, 1-Azetidinyl, 1-Pyrrolidinyl, 2-Tetrahydrofuryl, 2-Tetrah- 
ydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl, 1-Piperidinyl, 1-Morpholinyl, 1-Piperazinyl, 1 ,3-Dioxanyl, 3-Tetrahydrot- 
hiopyranyl), 

25 ggf. subst. Heterocycloxy (z.B. 2-Dihydropyranyloxy, 2-Tetrahydropyranyloxy). 

Die mit "ggf. substituiert" bezeichneten Reste im Vorstehenden sind neben Wasserstoff z.B. Fluor, 
Chlor, Brom, Jod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, iso-Propoxy, tert- 
Butoxy, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlorm ethyl, Trichlormethyl, Trifluormethoxy, 1,1 ,2,2-Tetrafluorethoxy, 
Methoxyiminomethyl, Ethoxyiminomethyl, n-Propoxyiminomethyl, n-Butoxyiminomethyl, n-Pentoxyiminome- 

30 thyl, n-Hexoxyiminomethyl, Allyloxyiminomethyl, Benzyloxyiminomethyl, iso-Propoxyiminomethyl, iso-Bu- 
toxyiminomethyl, tert.-Butoxyiminomethyl, Methylimino-1 -ethyl, Ethoxy imino-1 -ethyl, n-Propoxy i mi no-1 -eth- 
yl, n-Butoxyimino-1 -ethyl, n-Pentoxy imino-1 -ethyl, n-Hexoxy imino-1 -ethyl, Allyloxyimino-1-ethyl,Benzyloxy 
imono-1 -ethyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyloxy, lmidazol-1-yl, Piperazin-1-yl, 4-Morpholinyl, Piperidin-1-yl, 
Pyridyl-2-oxy, Cyclopropyl, Cyclohexyl, Oxiranyl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 1 ,3-Dioxolan-2-yl, Tetrahydropyran-2- 

35 yloxy. 

Die Gruppe 



R3 

40 R 4^Un-<K 

kann auch der Rest eines carbo- Oder heterocyclischen Oxims sein (z.B. Cyclopentanonoxim, Cyclohexano- 
noxim, Cycloheptanonoxim, 2-Adamantanonoxim, D-Campheroxim, 1-Tetralonoxim, 1-lndanonoxim, 9-Fluo- 
45 renonoxim, 1-Methyl-4-Piperidonoxim, Violursaure, N.N-Dimethylviolursaure). 

Die Reste R 3 und R 4 zusammen bilden dann z.B. einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, 
Adamantyl-, Camphenyl-, Tetralin-, Indan- Oder Fluoren-Ring. 

Ebenso kann einer der Reste R 3 oder R* Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom, Jod) sein. 
n kann 1, 2, 3 oder 4, 

50 R 8 kann z.B. H, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, iso-Propoxy, tert.-Butoxy, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Trifluorme- 
thoxy, 1,1,2,2-Tetrafluormethoxy, Phenyl, Phenoxy, Benzyloxy, Pyrid-2-yl bedeuten, wobei diese Reste 
wiederum durch Fluor, Chlor, Brom, Jod, Cyano, Methyl, Methoxy substituiert sein konnen. 

Von den Verbindungen mit R 3 , R 4 Wasserstoff werden die Verbindungen bevorzugt, in denen entweder 
55 nur R 3 oder nur R* Wasserstoff ist, insbesondere die Verbindungen, in denen R 3 Wasserstoff ist. 
Bevorzugt werden au/terdem Verbindungen der Formel I, in der 

X 

CH 2 , CHCH 3 , CHC2H5, CHOCH3, CHOC2H5, CHSCH3, CHSC2H5 
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Y 
O 
R 1 

Ci-C*-Alkyl, 
R 2 

H, Methyl 
R 3 , R 4 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Cyano, ggf. verzweigtes Ci-Cio-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
C3-C6-Cycloalkyl, C3-C6-Halogencycloalkyl, 
C3-C 6 -Cycloalkyl-Ci-C*-alkyl, 
C 1 -C* - Al koxy-C i -C* -alky I , 

Ci-C+-Alkylthio-Ci-C4-alkyl, Arylthio-Ci-C4-alkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C 2 -C4-Halogenalkenyl, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C G -Alkylthio, Ci-C^-Alkylcarbonyl, 
Ci -C^-Alkoxycarbonyl, 

ggf. subst Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Aryl-Ci-CU-alkyl, ggf. subst. Aryl-C 2 -C4- 
alkenyl, ggf. subst. Aryloxy-Ci-C^-alkyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. subst. Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthio, 
ggf. subst. Heterocyclyl bedeuten, 

N(R 6 ) 2 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl, ggf. subst. Phenyl, 
-CO-N(R 7 ) 2 , wobei R 7 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C4-Alkyl bedeuten; 
wobei "ggf. subst." die in Anspruch 1 angegebenen Reste bedeutet, 

R 3 und R 4 zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter "ggf. 
subst." genannten Reste substituiert sein kann, 
R 3 oder R 4 Halogen sein konnen und 

Z\ Z 2 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methyl, Cyano oder Methoxy bedeuten. 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen bei der Herstellung aufgrund der C = C- bzw. 
C = N-Doppelbindungen als E/Z-lsomerengemische anfallen. Diese konnen in der ublichen Weise, z.B. 
durch Kristallisation oder Chromatographie in die einzelnen Komponenten aufgetrennt werden. Sowohl die 
einzelnen isomeren Verbindungen als auch ihre Gemische werden von der Erfindung umfaflt und sind als 
Schadlingsbekampfungsmittel brauchbar. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I gema/3 Anspruch 1 erfolgt beispielsweise 
wie in Schema 1 beschrieben (Z\ Z 2 gleich H). 
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Schema 1 




Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in denen X = CH 2 . CH-Alkyl, CH-Alkoxy ist, lassen sich 
beispielsweise aus den Ketoestern 4 durch Wittig- Oder Wittig-Horner-Reaktion herstellen (vgl. EP 348 766, 

35 DE 3 705 389, EP 178 826). Ebenso erhalt man die analogen Verbindungen 5 aus den Ketoestern 2. 

Alternativ kann auch so vorgegangen werden, da/3 man Verbindungen der Formel 7 bzw. 9 mit 
geeigneten Reagentien kondensiert, z.B. fur X = CH 2 mit Formaldehyd (s. DE 3317356), fur X = CH-Alkyl a) 
mit Aldehyden (vgl. D.M.Brown J. Chem. Soc. 1948, 2147) oder b) zuerst mit N,N-Dimethylformamiddime- 
thylacetal, gefolgt von der Reaktion mit einem Grignardreagenz (analog zu C. Jutz Chem. Ber. 91, 1867 

40 (1958)), fur X = CH-0-Alkyl mit Ameisensaureester gefolgt von einer Alkylierung (s. EP 178826). Weitere 
Herstellvorschriften fur die Verbindungen der Formel 5 und I mit X = CH-O-Alkyl sind beschrieben in EP 178 
826. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der Formel I mit X = CH-Alkyl und 
YR 2 = COOAIk ist die Umsetzung von Ketenacetalen mit Phenylchlorcarbenen (s. N. Slougui, G. Rousseau, 
45 Synth. Commun. 12 (5) 401-7 (1982)). 

Fur Verbindungen der allgemeinen Formel I in der X = CH-S-Alkyl ist, kann die Herstellung nach den 
Methoden aus EP 244077 oder 310954 erfolgen. 

Die Zwischenprodukte der Formeln 3, 6 und 8 lassen sich aus den Verbindungen 2, 5 und 7 herstellen, 
indem man diese nach bekannten Methoden halogeniert, z.B. mit Chlor, Brom, N-Bromsuccinimid in einem 
50 inerten Losungsmittel (z.B. CCU, Cyclohexan) unter Belichtung mit z.B. einer Hg-Dampflampe oder 
Radikalstartern, wie z.B. Dibenzoylperoxid, oder indem man uber geeignete Zwischenverbindungen 
(L = Halogen, OH) die Reste L wie z.B. Mesylat, Tosylat, Acetat oder Triflat einfuhrt. 

Die Oximether der Formel I mit X = N-OAIkyl lassen sich aus 4 a) durch Umsetzung mit O- 
Alkylhydroxylaminhydrochlorid oder b) mit Hydroxylaminhydrochlorid und nachfolgender Alkylierung mit 
55 einem Alkylierungsmittel (wie z.B. Alkyliodid, Dialkylsulfat etc.) herstellen (vgl. DE 3 623 921). 

Ebenso kann analog zur Methode im EP 254 426 ein Phenylessigester der Formel 9 mit einer Base 
(wie z.B. NaOMe, NaH, K-tert. Butylat, etc.) in einem Losungsmittel (wie z.B. Diethylether, Toluol, tert- 
Butanol etc.) in sein Anion uberfuhrt und mit einem geeigneten Nitrosierungsmittel (wie z.B. Methylnitrit, 



7 



EP 0 463 488 A1 



Amylnitrit, tert-Butylnitrit etc.) oximiert werden. Das resultierende Oximat wird mit einem Alkylierungsmitte! 
(wie z.B. Alkyliodid, Dialkylsulfat) alkyliert. 

Dieselben Verfahren sind entsprechend auch auf die Verbindungen der Formel 2 und 7 ubertragbar, 
wobei die resultierenden Oximether 5 wie bekannt EP 254 426) uber die Intermediate 6 (L = z.B. Halogen) in 
die Zielverbindungen I GberfOhrt werden konnen. 

Ublicherweise ist bei den vorbeschriebenen Herstellungsverfahren der Rest Y-R 1 = Alkoxy. 

Die Verbindungen mit YR 1 =OH (11) lassen sich nach literaturbekannten Methoden (Organikum 16. 
Auflage, S. 415, 622) aus den Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der YR 1 =COOAIkyl (10) ist, 
herstellen (s. Schema 2): 
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Schema 2 
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Altemativ dazu konnen die Nitrile 12 in bekannter Weise (vgl. Organikum 16. Auflage, S. 424f (1985)) in die 
Carbonsauren 1 1 umgewandelt werden. 
35 Aus den so erhalten Carbonsauren 11 lassen sich in an sich bekannter Weise die Saurechloride 14 
herstellen (vgl. Organikum 16. Auflage, S. 423f B. (1985)). Die Umwandlung von 14 in die Amide 15 erfolgt 
analog zu Organikum 16. Auflage S. 412 (1985). 

Die Thiolester 13 erhalt man aus den Saurechloriden 14 (analog zu Houben-Weyl Bd. 8 S. 464ff (1952)- 

). 

40 Altemativ konnen die Thiolester 13 auch aus den Sauren 11 hergestellt werden (analog zu Houben- 
Weyl Bd E5 S. 855f (1985)). 

Die Herstellung der Amide 15 mit R\ R 5 =H kann auch nach literaturbekannten Verfahren aus den 
Nitrilen 12 erfolgen (vgl. dazu Synthesis 1980, 243). 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formeln 2 und 7 mit ortho-Methylsubstitution am 
45 Aromaten (R 2 = H) ist bekannt. 

(YR 1 = OAlkyl; s. EP 178826, EP 260 832). 

Die zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I benotigten Oxime sind entweder 
bekannt Oder konnen nach einem der in Schema 3 gezeigten Verfahren hergestellt werden. 
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Schema 3 
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Methoden zur Umsetzung von 16 Oder 18 zu 17 findet man in Houben-Weyl, Bd. 10/4 (1968). 

Desweiteren konnen Aldoxime 19 nach bekannten Methoden chloriert und mit z.B. Cyanid zu den 
Derivaten 17 (R* = CN) umgesetzt werden (vgl. M.R. Zimmermann J. f. prakt. Chemie 66, 359 (1902)). 
20 Die speziellen Derivate mit R 3 = CN, R 4 = Alkoxyalkyl werden nach EP 74047, mit R 3 = CN, 
r* = Alkylthioalkyl nach EP 150 822 und mit R 3 = CN, R 4 = Alkyl nach DE 2 304 848 hergestellt. 

Fur sterisch gehinderte Ketone kommt die Methode mit Me 3 SiO-NH-SiMe3 (R.U. Hoffmann, G.A. 
Buntain, Synthesis 1987, 831) zur Anwendung. 



Schema 4 




R3 

^4^Un— OH 



Base 



17 




35 Die Darstellung der neuen Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 1 erfolgt beispiels- 
weise so, dafl man ein Oxim der Formel 17 mit einer substituierten Benzylverbindung 6 in der L eine 
Abgangsgruppe (z.B. Chlorid, Bromid, p-Toluolsulfonat, Methansulfonat, Triflat, Acetat) bedeutet, umsetzt. 
R 1 -R 4 , X und Y haben die oben genannten Bedeutungen. 

Die beschriebenen Umsetzungen konnen z.B. in einem inerten Losungsmittel (z.B. Aceton, Acetonitril, 

40 Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon Oder Pyridin) unter Verwendung einer Base (z.B. 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natrium hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumhydrid, Natriummethylat) 
durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzungen konnen auch im Zweiphasensystem (z.B. Dichlormethan, Wasser) unter Zuhilfenah- 
me eines geeigneten Phasentransferkatalysators (z.B. Cetyltrimethylammoniumchlorid, Benzyltrimethylam- 
45 moniumchlorid) durchgefuhrt werden. 

Einen weiteren Weg zur Herstellung der Verbindungen I (YR 1 = OAlkyl, X = CH-OAIkyl oder N-OAIkyl, 
L = CI, Br, Tosylat, Mesylat) illustriert Schema 5: 
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Schema 5 
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15 




Diese Synthesesequenz erfolgt bis zur Verbindung 22 analog zu den in EP 244 786 beschriebenen 
Methoden. 

So kann man N-Hydroxyphthalimid mit Halogeniden oder Sulfonsaureestern 6 in Gegenwart eines 
25 saurebindenden Mittels (z.B. Triethylamin, Kaliumcarbonat, etc.) in einem geeigneten Losungsmittel (z.B. N- 
Methylpyrrolidon, DMF etc.) in die Imidether 21 uberfuhren. 

Die Spaltung zum Osubstituierten Hydroxylamin 22 kann mit Mineralsaure (z.B. HCI ; s. Houben-Weyl 
Bd. 10/1 S. 1181ff.) oder im Basischen (z.B. mit Hydrazin, Ethanolamin) erfolgen. 

Die Umsetzung des Amins 22 zu I erfolgt in an sich bekannter Weise (vgl. D. Otzanak, J.C.S. Chem. 
30 Commun. 1986, 903). 

Die folgenden Beispiele und Vorschriften sollen die Herstellung der neuen Wirkstoffe und der neuen 
Zwischenprodukte erlautern. 

Vorschrift 1: 3,4-Dichloracetophenonoxim 

35 

12,0 g (0,17 mol) Hydroxylammoniumhydrochlorid und 18,9 g (0,1 mol) 3,4-Dichloracetophenon werden 
in eine Mischung aus 20 ml H2O, 100 ml Methanol und 8 g (0,1 mol) Pyridin gegeben. Nach 1 h Kochen 
am Ruckflufl sauert man mit 2 N HCI an und extrahiert mit 3 x 100 ml tert.-Butylmethylether. Die org. Phase 
wird mit Wasser gewaschen, mit NaaSCX getrocknet und eingeengt. Es fallen 19,6 g (96 % d. Th.) Kristalle 
40 mit einem Schmelzpunkt von 92°C an, die laut 1 H-NMR zu 90 % aus trans-Oxim bestehen. 

Vorschrift 2: 2-Oximino-2-Tetrahydropyran-2'-yl-acetonitril 

265,4 g (2,05 mol) Tetrahydrofuran-2-carbaldehydoxim werden in 2 I Diethylether bei -55 bis -60°C 
45 vorgelegt. AnschlieBend werden 153,5 g (2,15 mol) Chlor eingeleitet und die Temperatur auf -20°C erhoht; 1 
h nachruhren, dann am Rotations verd am pfer bei 10°C einengen, den Ruckstand in 1,5 I Diethylether 
aufnehmen und uber Nacht unter Lichtausschlu/3 bei Eiskuhlung ruhren. Danach wird abfiltriert und unter 
Eiskuhlung zu 147,3 g (2,27 mol) Kaliumcyanid in 1 I Methanol bei 10-15°C getropft (exotherm). Nach 5 h 
Ruhren bei Raumtemperatur (20°C) wird der Niederschlag abgesaugt und zweimal mit Diethylether 
50 gewaschen. Die org. Phasen werden zwischen tert.-Butylmethylether und Wasser verteilt und der Ruckstand 
der Etherphasen aus Dichlormethan/n-Hexan bei 0°C kristallisiert. 

Nach Absaugen und Trocknen verbleiben 208 g (66 % d. Th.) einer spektroskopisch reinen Substanz 
mit dem Schmelzpunkt Fp.: 105-106°C. 

55 Vorschrift 3: 3-Methoxy-3-methyl-2-oximino-butyronitril 

53,6 g (0,46 mol) 2-Methoxy-2-methyl-propionaldehydoxim werden in Ether (ca. 1 M) bei -5°C bis -10°C 
vorgelegt. Nach Eingasen von 35,8 g (0,5 mol) Chlor wird 1 h bei dieser Temperatur geruhrt, dann bei 10°C 
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eingeengt und der Ruckstand in Diethylether aufgenommen. 24,7 (0,5 mol) Natriumcyanid werden bei 10°C 
im 375 ml Methanol/H 2 0 20:1 vorgelegt und die obige etherische Losung zugig zugetropft. Nach 4 h bei 
Raumtemperatur wird abgesaugt und mit 2 x 100 ml MeOH gewaschen. Die vereinigten Losungen engt 
man ein und unterwirft sie einer Verteilung zwischen Methyl-tert.-Butyl-Ether und Wasser. Trocknen der 
organischen Phase (Na2S04>, einengen und kristallisieren (Dichlormethan/n-Hexan) fuhrt zu 41,1 g (63 % d. 
Th.) eines wei/ten Pulvers mit dem Schmelzpunkt 102-104°C. 

Vorschrift 4: 

S-Methoxy^-^'-fPhthalimidooxyJmethyllphenyl-acrylsaure-methylester 

10 g (35 mmol) 3-Methoxy-2-(2 , -Brommethyl)phenyl-acrylsauremethylester > 5,7 g (35 mmol) Hydrox- 
yphthalimid, 3,9 g (38,6 mmol) Triethylamin und 50 ml N-Methylpyrrolidon werden zusammengegeben und 
2 h bei 60°C geruhrt. Dann gie/tt man auf Eiswasser, saugt den Ruckstand ab, wascht ihn mit Wasser und 
iso-Propanol und trocknet i. Vak.. Es verbleiben 9,0 g (70 % d.Th.) kristallines Produkt mit dem Schmelz- 
punkt 156-158°C. 

1 H-NMR(CDCI 3 ): 5 = 3.60(s,3H); 3.75(s,3H); 5.12(s,2H); 7.13(dbr,1 H); 7.35(m,2H); 7.62(s, 1H); 7.7-7.9- 
(m,5H). 

Vorschrift 5: 

3-Methoxy-2-(2*-Aminooxymethyl)phenyl-acrylsauremethylester 

10,0 g (27 mmol) des Produkts aus Vorschrift 4 wird in 150 ml Methanol gelost und mit 1,4 g 
Hydrazinhydrat (27 mmol) 2 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Der Niederschlag wird abgesaugt, die 
Mutterlauge eingeengt, mit Diethylether verruhrt, der Niederschlag wiederum abgesaugt und die Mutterlau- 
ge eingeengt. Es resultieren 6,0 g (92 % d. Th.) eines gelben Ols (Reinheit laut 1 H-NMR ca. 90 %). 

1 H-NMR(CDCI 3 ): 5 = 3.71 (s f 3H); 3.80(s,3H); 4.60(s,2H); 5.35(sbr,2H); 7.0-7.50(m,4H); 7.58(s,1H). 

Vorschrift 6: 

2-Methoximino-2-(2 , -Phthalimidooxymethyl)phenylessigsaure-methylester 

2,0 g (7 mmol), 2-Methoxyimino-2-(2'-Brommethyl)phenylessigsauremethylester, 1,1 g (7 mmol) Hy- 
droxyphthalimid, 0,8 g (7,7 mmol) Triethylamin werden in 10 ml N-Methylpyrrolidon gelost und 2 h bei 70°C 
geruhrt. Zur Aufarbeitung wird mit Eiswasser versetzt, die Kristalle abgesaugt, mit Wasser und Methyl-tert.- 
Butylether nachgewaschen und getrocknet. 

Es verbleiben 1,5 g (58 % d. Th.) Kristalle mit dem Schmelzpunkt 152-155°C. 

1 H-NMR(CDCI 3 ): 5 = 3.83(s,3H); 3.98(s.3H); 5.07(s,2H); 7.15(dbr,1 H); 7.45(mc,2H); 7.60-7.85(m,5H) 

Vorschrift 7: 

2- Methoximino-2-(2'-Aminooxymethyl)phenylessigsaure-methylester 

15,0 g (41 mmol) Produkt aus Vorschrift 6 werden mit 2,1 g (42 mmol) Hydrazinhydrat in 150 ml 
Methanol 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der Ruckstand wird abgesaugt, die Mutterlauge eingeengt, mit 
Diethylether verrieben, wiederum der Ruckstand abgesaugt, die Mutterlauge eingeengt. Es verbleiben 7,8 g 
(80 % d. Th.) eines saureempfindlichen Ols. 

1 H-NMR(CDCI 3 ): 5 = 3.90(s,3H); 4.03(s,3H); 4.59(s,2H); 5.35(sbr,2H); 7.15(dbr,1 H); 7.40(sbr,3H) 

Beispiel 1: 

3- Methoxy-2-[2 , [1'X3 ,, \5 ,,, -Dichlorphenyl)-1 ,, -methyl]-iminooxymethyl]-phenyl-aci^!sa^remethyleste (Nr. 
582, Tab. I) 

0,6 g (25 mmol) Natriumhydridpulver werden in 100 ml Acetonitril vorgelegt, 5,1 g (25 mmol) 3, 5- 
Dichloracetophenoxim zugegeben und 1 h am Ruckflufi gekocht. Dann werden 9,3 g (33 mmol) 2-(2 f - 
Brommethyl)phenyl-3-methoxy-acrylsauremethylester in 50 ml Acetonitril zugetropft und weitere 4 h am 
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Ruckflu/3 gekocht. Nach Einengen i.Vak. wird zwischen Methyl-tert.-Butylether und gesatt. Ammoniumchlo- 
ridlosung verteilt, die org. Phase mit Wasser gewaschen und der durch Einengen gewonnene Ruckstand 
aus Methylbutylether/n-Hexan kristallisiert. Man erhalt 4,6 g (45 % d. Th.) einer Substanz mit dem 
Schmelzpunkt Fp: 87-88°C. 

1 H-NMR(CDCb): * = 2.19(s,3H); 3.70(s,3H); 3.81(s,3H); 5.15(s,2H); 7.08(m,1H); 7.17(m,3H); 7.50(m,3H); 
7.58(s,1H) 

Beispiel 2: 

3-Methoxy-2-[2'-(1 "cyano-(-1 "-methoxy-1 ''-methylethylj-iminooxymethyn-phenyl-acrylsauremethy lester (Nr. 
36, Tab. I) 

3,3 g (23 mmol) 3-Methoxy-3-methyl-2-oximino-butyronitril, 6,6 g (23 mmol) 2-(2 , -Brommethylphenyl)-3- 
methoxy-acrylsauremethylester und 3,2 g (23 mmol) Kaliumcarbonat werden in 60 ml N,N-Dimethylforma- 
mid 15 h bei Raumtemp. geruhrt. Dann engt man ein, nimmt in Essigester auf, wascht mit 3 x 50 ml 
Wasser, trocknet die org. Phase uber Natriumsulfat, engt ein und chromatographiert an Kieselgel 
(Toluol/Essigester 40:1). 

Ausbeute: 7,0 g (88 % d. Th.) eines 6ls. 

IR (Film): 1285, 1258, 1189, 1180, 1131, 1111, 1069, 1008 cm" 1 . 
Beispiel 3: 

2- Methoximino-2-[2 , -(1 ,, -(3 M \5 ,,f -Dichlorphenyl)0 ,, -methyl)iminooxymethyl]-phenylessigsauremethylester 
(Nr. 582, Tab. II) 

0,6 g (25 mmol) NaH werden in 50 ml Acetonitril vorgelegt und bei Raumtemp. 5,1 g (25 mmol) 3,5- 
Dichloracetophenonoxim zugegeben. Nach 1 h bei RuckfluB werden 9,4 g (33 mmol) 2-Methoximino-2-(2'- 
brommethyl)phenylessigsauremethylester in 50 ml Acetonitril zugetropft und weitere 4 h am Ruckflufl 
erhitzt. Nach Einengen, verteilen zwischen Wasser/Methyl-tert.-Butyl-Ether, waschen der org. Phase mit 
Wasser, Trocknen der org. Phase mit Natriumsulfat und Einengen wird der RGckstand einer Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel (Methyl-tert.-Butylether/Hexan) unterworfen. Es resultieren 5,4 g (53 % d. Th.) 
Kristalle mit dem Schmelzpunkt 95-97°C. 

'H-NMRfCDCb): 5 = 2.17(s,3H); 3.82(s,3H); 4.02(s,3H); 5.15(s,2H): 7.20(dbr,1 H); 7.25-7.55(m,6H) 

Beispiel 4: 

3- Methoxy-2-[2'-(1 ,, -(4* ,, -Bromphenyl)1 "-methyl)iminooxymethyl]phenylacrylsauremethylester (Nr. 593, Tab. 
I) 

2.37 g (10 mmol) 3-Methoxy-2-(2 , -Aminooxymethyl)phenylacrylsauremethylester, 1,99 g (10 mmol) 4- 
Bromacetophenon, 2 ml Wasser, 0,8 g Pyridin und 10 ml Methanol werden zusammengegeben und 24 h 
bei Raumtemp. nachgeruhrt. Nach Einengen, verteilen zwischen Wasser/Methyl-tert.-Butyl-Ether, waschen 
der org. Phase mit 2 N HCI und neutralwaschen mit NaHC03 wird eingeengt und an Si02 chromatogra- 
phiert (MtBE/Hexan). Es resultieren 2,1 g (51 % d. Th.) Kristalle, Fp: 105-107°C. 

'H-NMRfCDCh): d = 2.22(s,3H); 3.70(s,3H); 3.80(s,3H); 5.15(s,2H); 7.16(dbr,1H); 7.33(m,2H); 7.45- 
(m,5H); 7.58(s,1H) 

Beispiel 5: 

2-Methoximino-2-[2 f -(1 M -(4 M, -Nitrophenyl)1 "-methyl)iminooxymethyl]phenylessigsauremethylester (Nr. 61 4, 
Tab. II) 

2.38 g (10 mmol) 2-Methoximino-2-(2'-Aminooxymethyl)phenylessigsauremethylester, 1,65 g (10 mmol) 

4- Nitroacetophenon, 2 ml Wasser, 0,8 g Pyridin und 10 ml Methanol werden wie in Beispiel 4 zur Reaktion 
gebracht. Man erhalt 2,1 g (55 % d. Th.) Kristalle mit dem Festpunkt 87-89°C. 

1H-NMR(CDCI3): 5 = 2.22(s,3H); 3.81(s,3H); 4.02(s,3H); 5.18(s,2H); 7.20(dd,1 H); 7.4(m,3H); 7.75(dd,2H); 
8.18(dd,2H). 
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Beispiel 6: 

a-Methoxy^-^^V'-t^'XhlorphenylJiminooxymethyllphenylacrylsauremethylester (Nr. 95 Tab. V) 

a) 5,5 g (15 mmol) a-Methoxy^-fa'^PhtalimidooxyJmethylJphenylacrylsa^remethylester (aus Vorschrift 4) 
werden in 100 ml Methanol vorgelegt und bei Raumtemperatur 0,75 g (15 mmol) Hydrazinhydrat 
zugegeben. Nach 15 min bei dieser Temperatur engt man ein, verreibt den Ruckstand mit Methyl-tert- 
Butylether und saugt das Spaltprodukt ab. Die Mutterlauge wird eingeengt, mit 50 ml Methanol 
aufgenommen und tropfenweise mit 2,1 g (15 mmol) 4-Chlorbenzaldehyd in 50 ml Methanol plus 1 
Tropfen Pyridin versetzt. 

Nach Ruhren Uber Nacht bei 23°C konnte man das Produkt absaugen, mit Methanol waschen und 
trocknen. 

Man erhielt 2,9 g (54 % d.Th.) Kristalle mit dem Fp: 87-89°C. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 = 3.66 (s;3H), 3.80 (s;3H), 5.13 (s;2H), 7.17 (m;1H), 7.35 (m;4H), 7.50 (me;3H), 
7.60 (s,1H), 8.06 (s;1H) 

b) 1,3 g (55 mmol) NaH-Pulver werden unter Stickstoffatmosphare langsam mit 50 ml Methanol versetzt 
(Wasserstoffentwicklung!). Dann gibt man bei Raumtemperatur 7,8 g (50 mmol) 4-Chlorbenzaldehydoxim 
in 50 ml Methanol zu. Nach halbstundigem Ruhren werden 14,3 g (50 mmol) 3-Methoxy-2-(2'-Bromme- 
thyl)phenyl-acrylsauremethylester in 50 ml Methanol zugetropft und 48 h weiter bei Raumtemp. geruhrt. 
Der weifle Ruckstand wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt 1,9 g (11 % 
d.Th.) Produkt mit dem Schmelzpunkt: 82-84°C. 

Beispiel 7 

2-Methoximino-2-(2 , -Phthalimidooxymethyl)phenylessigsauremethylester (Nr. 1, Tab. VIII) 

2,0 g (7 mmol) 2-Methoxyimino-2-(2 , -Brommethyl)phenylessigsauremethylester, 1,1 g (7 mmol) Hydrox- 
yphthalimid, 0,8 g (7,7 mmol) Triethylamin werden in 10 ml N-Methylpyrrolidon gelost und 2 h bei 70°C 
geruhrt. Zur Aufarbeitung wird mit Eiswasser versetzt, die Kristalle abgesaugt, mit Wasser und Methyl-tert- 
Butylether nachgewaschen und getrocknet. 

Es verbleiben 1,5 g (58 % d. Th.) Kristalle mit dem Schmelzpunkt 152 - 155°C. 

1 H-NMR(CDCI 3 ): 8 = 3.83 (s, 3H); 3.98 (s,3H); 5.07 (s,2H); 7.15 (dbr, 1H); 7.45 (mc, 2H); 7.60-7.85 (m, 

5H). 

In entsprechender Weise lassen sich die in den Tabellen l-IX aufgefuhrten Verbindungen herstellen. 
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Tabelle V 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1 jO 

CH 3 OOC^CH-OCH 3 



Nr . 


R3 


p4 




H 


w 


2 


\\ 


nc uiiuaj me i»itj i 


'X 
J 


n 


C LllUA J IMC l-M J 1 




H 


n-Pronoxvmethv 1 

II r 1 \J ff V A j lllv *» 1 1 J * 


5 




i ^n-Pronoxvmpthvl 

1 jU rl VpVA JIIIC WIIJ 1 




H 


f prf — Ru toxvmeth v 1 


7 




7-Mpfhnv u n rnn- 7-u 1 

^ PIC LIIUAJ Ul Vp a. J 4 


o 
o 


u 
n 


7>pfhny vnrnn-7— v 1 

£ CLNUAjpi VI p £ Jf I 


Q 


u 
n 


z n r I upuAypi up z J l 


i n 

1 V 




7—i cn-Prnnnyunrnn-7-v1 
Z. 1 Ot» r I upuAj pi v p Z. J » 


1 1 
1 1 


u 
n 




1 9 
1 Z 


u 

n 


neiny i tn 1 onie tny i 


1 O 


H 


ten • outy nn i time tnj i 


1 A 


ii 
M 


z — Meuny unioprop*/ j i 


1 D 


H 


£"iso-r"opy i tn i oprop-t j l 


lb 


H 


z— xert.— Buxy itn \ oprop— y i 


1 / 


u 
n 


Mat Vivi 1 


Lo 


u 
n 


ttny i 


\ Q 


u 
n 


n riopj 1 




u 
n 


1 5u rropjf i 


O 1 

Z 1 


H 


n-Buty 1 


22 


H 


iso-Buty I 


23 


H 


sec .-Butyl 


24 


H 


tert. -Butyl 


25 


H 


n-Hexy 1 


26 


H 


n-Decy 1 


27 


H 


Cyc lopropyl 


28 


H 


Cyc lohexy 1 


29 


H 


Phenyl thiomethy I 


30 


H 


2-Pheny Ithiomethyl 


31 


H 


2-(2'-Chlorphenylthio)prop 


32 


H 


Ethinyl 


33 


H 


1-Propinyl 


34 


H 


Methoxy 


35 


H 


Ethoxy 



Daten 



50 
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Tabetle V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R 4 


36 


H 


n-Propoxy 


37 


H 


i so-Propoxy 


38 


H 


n-Butoxy 


39 


H 


iso-Butoxy 


40 


H 


sec.-Butoxy 


41 


H 


tert.-Butoxy 


42 


H 


Methylthio 


43 


H 


Ethylthio 


44 


H 


n-Propy Ithio 


45 


H 


i so-Propy 1 thio 


46 


H 


n-Butylthio 


47 


H 


iso-Butylthio 


48 


H 


sec .-Buty Ithio 


49 


H 


tert.-Butylthio 


50 


H 


Benzy Ithio 


51 


H 


Trif luormethoxy 


52 


H 


Cyano 


53 


H 


Amino 


54 


H 


Methyl ami no 


55 


H 


Dimethyl ami no 


56 


H 


Ethyl ami no 


57 


H 


Diethylamino 


58 


H 


Di -n-Propy 1 ami no 


59 


H 


Oi - i so-Propy I ami no 


60 


H 


Di-n-Buty lamino 


61 


H 


Di - i so-Buty 1 ami no 


62 


H 


Acetyl 


63 


H 


Propion-l-y I 


64 


H 


Butyr-l-yl 


65 


H 


iso-Butyr-l-y 1 


66 


H 


Pi valoy 1 


67 


H 


Benzoyl 


68 


H 


4-Chlorbenzoy 1 


69 


H 


Benzylcarbonyl 


70 


H 


Methoxycarbonyl 


71 


H 


Ethoxycarbonyl 


72 


H 


n-Propoxycarbony 1 


73 


H 


iso-Propoxycarbonyl 


74 


H 


n-Butoxycarbonyl 


75 


H 


i so-Butoxyc arbony I 
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Tabelle V (Fortsetzung ) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Nr. 


R3 


R* 


Oaten 


76 


H 


sec .-Butoxycarbonyl 




77 


H 


tert . -Butoxycarbonyl 




78 


H 


n-Hexoxycarbonyl 




79 


H 


Phenoxycarbony I 




80 


H 


4-Chlorphenoxycarbony 1 




81 


M 


Benzyl oxy car bony 1 




82 


H 


Aminocarbony 1 




83 


H 


Dimethy 1 ami nocarbony 1 




84 


H 


Diethyl ami nocarbony 1 




85 


H 


Di-i so-Propy 1 ami nocarbony I 




86 


H 


Pheny 1 ami nocarbony I 




87 


H 


N-Methy l-N-Pheny I ami nocarbony I 




88 


H 


Phenyl 




89 


H 


2-Fluorpheny I 


Fp.: 69-71°C; 


90 


H 


3-Fluorpheny 1 


Fp.: 74-77°C; 


91 


H 


4-Fluorphenyl 


Fp.: 73-76°C; IR ( KBr ) : 1699, 








1278, 1271, 1256, 1225 


92 


H 


Pentaf luorpheny 1 


Fp.: 94-96°C; IR (KBr): 1704, 








1527, 1494, 1133 


93 


H 


2-Chlorpheny 1 


1H-NMR(CDC1 3 ): 0 = 3. 70s, 








3.82s, 5.15s, 7. 15-7. 40m, 








7.52m, 7.60s, 7.85m, 8.52s 


94 


H 


3-Chlorpheny 1 


Fp.: 48-50°C; 


95 


H 


4-Chlorpheny 1 


(s. Beispiel 6) 


96 


H 


Pentachlorpheny 1 




97 


H 


2, 3-Dichlorpheny 1 


Fp.: 103-105°C; 


98 


H 


2, 4-Dichlorpheny 1 


Fp.: 94-96°C; 


99 


H 


2, 5-Di chlorpheny 1 




100 


H 


2, 6-Di chlorpheny 1 


Fp.: 118-120°C; 


101 


H 


3, 4-0ichlorpheny 1 


Fp. : 82-84°C; 


102 


H 


3, 5-Dichlorpheny 1 


Fp.: 94-96°C; 


103 


H 


2, 3, 4-Trichlorpheny 1 




104 


H 


2, 3, 5-Trichlorpheny 1 




105 


H 


2, 3, 6-Tr ichlorpheny 1 




106 


H 


2, 4, 5-Trichlorpheny 1 




107 


H 


2, 4, 6-Trichlorpheny 1 




108 


H 


3, 4, 5-Trichlorpheny 1 




109 


H 


2, 3, 4, 6-Tetrachlorphenyl 




110 


H 


2, 3, 5, 6-Tetrachlorpheny 1 




111 


H 


2-Brompheny 1 


Fp.: 85-87°C; 


112 


H 


3-Brompheny 1 


1H-NMR (CDC1 3 ): 6 = 3.68s, 



50 



3.79s, 5.13, 7. 
7.74s, 8.00s 



15-7. 54m, 7.59s 
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Tabelle V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R* 


Oaten 


113 


H 


4-Brompheny 1 


Fp.: 


131-134°C; 


114 


H 


2, 4-Dibrompheny 1 






115 


H 


3-Brom-4-F I uorpheny I 






116 


H 


3-Brom-4-Methoxy pheny 1 






117 


H 


2-Jodpheny 1 






118 


H 


3-Jodpheny 1 






119 


H 


4-jodpheny I 






120 


H 


2-Ch lor-4-Fl uorpheny 1 


Fp.: 


112-115°C; 


121 


H 


2-Ch lor-5-Fl uorpheny 1 






122 


H 


2 -Chi or-6-Fl uorpheny 1 


Fp.: 


80-82°C; 


123 


H 


2-Chlor-4-Brompheny 1 






124 


H 


2-Brom-4-Ch lor pheny 1 






125 


H 


2-Brom-4-F I uorpheny I 






126 


H 


3-Brom-4-Ch lor pheny 1 






127 


H 


3-Chl or-4-Fl uorpheny 1 






128 


H 


3-Fluor-4-Chlorpheny 1 






129 


H 


2-Cyanopheny 1 






130 


H 


3-Cyanopheny 1 






131 


H 


4-Cyanopheny 1 






132 


H 


2-Nitrophenyl 






133 


H 


3-Nitropheny I 






134 


H 


4-Nitrophenyl 


Fp.: 


147-155°C; 


135 


H 


2-Methy 1 pheny I 


Fp.: 


57-59°C; 


136 


H 


3-Methy 1 pheny 1 


Fp.: 


54-56°C; 


137 


H 


4 -Me thy 1 pheny 1 


Fp. : 


86-88°C; 


138 


H 


2, 4-D iroethy Ipheny 1 


Fp. : 


75-77°C; 


139 


H 


2, 6-0imethy Ipheny 1 






140 


H 


3, 4-0imethy Ipheny 1 






141 


H 


3, 5— Oimethy 1 pheny 1 






142 


H 


2, 3, 4-Trimethy Ipheny I 






143 


H 


2, 3, 5-Tri methyl pheny I 






144 


H 


2, 3, 6-Trimethy Ipheny 1 






145 


H 


2, 4, 5-Tri methyl pheny I 






146 


H 


2, 4, 6-Trimethy Ipheny 1 






147 


H 


3, 4, 5-Tr i methyl pheny 1 






148 


H 


Pentamethy 1 pheny 1 






149 


H 


2-Ethy Iphenyl 






150 


H 


3-Ethylpheny 1 






151 


H 


4-Ethy Ipheny I 






152 


H 


3 f 5-Diethylpheny 1 






153 


H 


2-n-Propy Ipheny 1 
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Tabelle V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R* 


154 


H 


3-n-Propy 1 phenyl 


155 


H 


4-n-Propy lpheny 1 


156 


H 


2- i so-Propy 1 phenyl 


157 


H 


3- i so-Propy 1 pheny 1 


158 


H 


4- iso-Propy 1 phenyl 


159 


H 


2, 4-0i-iso-Propy lpheny I 


160 


H 


3, 5-Di-i so-Propy lpheny I 


161 


H 


4-n-Buty 1 pheny 1 


162 


H 


4-sec .-Butyl phenyl 


163 


H 


4- i so-8uty 1 pheny 1 


164 


H 


4-tert.-Buty lpheny 1 


165 


H 


3-tert . -Buty lpheny I 


166 


H 


2-tert . -Butyl phenyl 


167 


H 


2, 4-Di-tert .-Buty lpheny 1 


168 


H 


3, 5-Di-tert.-Butylphenyl 


169 


H 


4-n-Hexy lpheny 1 


170 


H 


4-n-Dodecy lpheny I 


171 


H 


2-Methy 1 -4-tert . -Buty I pheny I 


172 


H 


2-Methy I -6- tert .-Buty lpheny I 


173 


H 


2-Methy 1 -4- i so-Propy lpheny I 


174 


H 


2-Methy 1 -4-Cyc 1 ohexy 1 pheny I 


175 


H 


2-Methy I -4-Pheny lpheny I 


176 


H 


2-Methy 1-4-Benzy lpheny I 


177 


H 


2-Methy 1-4-Phenoxy phenyl 


178 


H 


2-Methy 1 -4-Benzy loxy pheny 1 


179 


H 


2-Methy 1 -3-Chlorpheny I 


180 


H 


2-Methy 1-4-Ch lor pheny 1 


181 


H 


2-Methy 1-5-Ch I orphenyl 


182 


H 


2-Methy 1-6-Chlorpheny I 


183 


H 


2-Methy 1-4-Fluorphenyl 


184 


H 


2-Methy 1 -3-Brompheny I 


185 


H 


2-Methy 1 -4-Brompheny 1 


186 


H 


2-Methy 1 -3-Methoxy pheny I 


187 


H 


2-Methy 1 -4-Methoxy pheny 1 


188 


H 


2-Methy 1 -5-Methoxy pheny 1 


189 


H 


2-Methy 1 -6-Methoxy pheny I 


190 


H 


2-Methy 1 -4- i so-Propoxy pheny 1 


191 


H 


2-Methyl-2, 5-0 i me thoxy pheny I 


192 


H 


2-Methoxy pheny 1 


193 


H 


3-Me thoxy pheny 1 



Oaten 



Fp.: 71-73°C; 



Fp.: 52-54°C; 

1H-NMR (CDC I 3) : d = 3.65s, 
3.76s, 3.80s, 5.12s, 
6.88-7. 54m, 7.58s, 8.05s 
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Tabelle v (Fortsetzung) 





Nr. 


R3 




Oaten 


5 


194 


H 


4-Methoxy pheny I 


Fp.: 61-63°C; 




195 


H 


2, 3-Dimethoxypheny 1 






196 


H 


2, 4-Dimethoxypheny 1 


Fp.: 70-72°C; 




197 


H 


2, 5-Dimethoxypheny 1 






198 


H 


2, 6-Dimethoxypheny I 




10 


199 


H 


3, 4-Dimethoxypheny I 






200 


H 


3, 5-Dimethoxypheny I 


Fp.: 79-82°C; 




201 


H 


3, 6-0 i me thoxy pheny 1 






202 


H 


2, 3, 4-Trimethoxyphenyl 




15 


203 


H 


2, 3, 5- Tr imethoxypheny I 




204 


H 


2, 3, 6-Tr imethoxypheny 1 






205 


H 


2, 4, 5-Tr imethoxypheny 1 






206 


H 


2, 4, 6-Tr imethoxypheny 1 






207 


H 


3, 4, 5-Trimethoxypheny 1 




20 


208 


H 


2-Ethoxypheny I 






209 


H 


3-Ethoxyphenyl 


1H-NMR (CDCl 3 ): d = l,39t, 
3,67s, 3,80s, 4,02q, 5,12s 
6, 87-7, 54m, 7,58s, 8,05s 


25 


210 


H 


4-Ethoxyphenyl 


Fp.: 93-94°C; 


211 


H 


2-i so-Propoxy pheny I 






212 


H 


3-iso-Propoxypheny I 






213 


H 


4-i so-Propoxypheny I 






214 


H 


3-tert. -Butoxy pheny 1 




30 


215 


H 


4-tert. -Butoxyphenyl 


1H-NMR (CDCI3): d = 1,36s, 








3,68s, 3,78s, 5,09s, 

6, 94-7, 53m, 7,58s, 8,07s 




216 


H 


2-Tri fluormethoxyphenyl 






217 


H 


3-Tri f luormethoxy pheny 1 




35 


218 


H 


4-Tr i f luormethoxy pheny I 






219 


H 


3-(l\ 1 2', 2'-Tetrafluor)ethoxyphenyl 




220 


H 


4- ( 1' , 1' , 2 ' , 2 ' -Tetraf 1 uor ) ethoxy pheny 1 




221 


H 


2-Ch lormethyl pheny 1 




40 


222 


H 


3-Ch I ormethyl phenyl 




223 


H 


4-Chlormethy I pheny I 






224 


H 


2-Tri f 1 uorme thy 1 pheny I 


Fp.: 75-77°C; 




225 


H 


3-Tri f 1 uorme thy 1 pheny I 






226 


H 


4-Tri f luormethy 1 pheny 1 


Fp.: 111-114°C; 


45 


227 


H 


2- (Methoxy i mi nome thy 1 ) pheny 1 






228 


H 


3-(Methoxy iminomethyl ) phenyl 






229 


H 


4- (Methoxy iminomethyl ) phenyl 






230 


H 


2- (Ethoxy iminomethyl ) phenyl 






231 


H 


3- (Ethoxy iminomethyl ) phenyl 




50 


232 


H 


4- (Ethoxy iminomethyl ) phenyl 
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Tabelte V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R* 




Daten 


233 


H 


2- 


( n-Propoxyi mi nomethy 1 ) phenyl 




234 


H 


3- 


(n-Propoxy i mi nome thy 1 ) phenyl 




235 


H 


4- 


(n-Propoxy iminomethy 1 ) phenyl 




236 


H 


2- 


( i so-Propoxy iminomethy 1 ) phenyl 




237 


H 


3- 


( i so-Propoxy iminomethy 1 ) phenyl 




238 


H 


4- 


( i so-Propoxy iminomethy 1 Jphenyl 




239 


H 


2- 


(n-Butoxy iminomethyl )pheny 1 




240 


H 


3- 


(n-Butoxy iminomethy 1 ) phenyl 




241 


H 


4- 


(n-Butoxy iminomethyl Jphenyl 




242 


H 


2- 


( i so-Butoxy imi nomethy 1 ) pheny 1 




243 


H 


3- 


( i so-Butoxy imi nomethy 1 Jphenyl 




244 


H 


4- 


( i so-Butoxy imi nomethy 1 ) pheny I 




245 


H 


2- 


(tert. -Butoxy iminomethy 1 Jphenyl 




246 


H 


3- 


(tert. -Butoxy iminomethy 1 Jphenyl x 




247 


H 


4- 


(tert. -Butoxy iminomethyl Jphenyl 




248 


H 


2- 


(n-Pentoxy imi nomethy 1 ) pheny 1 




249 


H 


3- 


[n-Pentoxy iminomethy 1 Jphenyl 




250 


H 


4- 


(n-Pentoxy iminomethyl Jphenyl 




251 


H 


2- 


[n-Hexoxy iminomethyl Jphenyl 




252 


H 


3- 


[n-Hexoxy iminomethy 1 Jphenyl 




253 


H 


4- 


[n-Hexoxy iminomethyl Jphenyl 




254 


H 


2- 


[Al lyloxy iminomethyl Jphenyl 




255 


H 


3- 


[Al ly loxy iminomethyl Jphenyl 




256 


H 


4- 


[Al ly I oxy iminomethyl Jphenyl 




257 


H 


2- 


[Benzyl oxy iminomethy 1 Jphenyl 




258 


H 


3- 


[Benzy loxy imi nomethy 1 ) pheny I 




259 


H 


4- 


Benzy loxy imi nomethy 1 ) pheny 1 




260 


H 


2- 


[Methoxy imi no- 1 '-ethyl Jphenyl 




261 


H 


3- 


[Methoxy imi no- 1 ' -ethy 1 ) pheny 1 




262 


H 


4- 


Methoxy imino-1 ' -ethy 1 ) pheny I 




263 


H 


2- 


Ethoxy imi no-1 ' -ethy I ) pheny 1 




264 


H 


3- 


Ethoxy imino-1 '-ethyl ) pheny 1 




265 


H 


4- 


Ethoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 




266 


H 


2- 


n-Propoxy imino-1 '-ethyl ) phenyl 




267 


H 


3- 


n-Propoxy imi no-1 '-ethyl Jphenyl 




268 


H 


4- 


n-Propoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 




269 


H 


2-{ 


n-Butoxy ami no-1 ' -ethy I ) pheny I 




270 


H 


3-| 


n-Butoxy ami no-1 '-ethyl Jphenyl 




271 


H 


4-| 


n-Butoxy ami no-1 '-ethy 1 Jphenyl 




272 


H 


2-1 


n-Pentoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 




273 


H 


3-1 


n-Pentoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 
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Tabelle v (Fortsetzung) 



Nr. 



R3 R4 



Daten 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



274 H 4-(n-Pentoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

275 H 2-{n-Hexoxy imino-1 ' -ethyl )phenyl 

276 H 3-(n-Hexoxy imino-1 ' -ethyl Jphenyl 

277 H 4-(n-Hexoxy imino-1 ' -ethyl ) phenyl 

278 H 2- (Allyloxy imino-1 '-ethyl ) phenyl 

279 H 3- ( Al ly 1 oxy i mi no- 1' -ethyl ) phenyl 

280 H 4-(Allyloxy imino-1 '-ethyl ) phenyl 

281 H 2- ( Benzyl oxy imino-1' -ethyl Jphenyl 

282 H 3-(Benzyloxy imino-1 '-ethyl )phenyl 

283 H 4- (Benzyl oxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

284 H 2-Pheny Iphenyl 

285 H 3-Pheny Iphenyl 

286 H 4-Pheny I pheny 1 

287 H 2-Phenoxypheny 1 

288 H 3-Phenoxypheny 1 

289 H 4-Phenoxypheny I 

290 H 2-Benzyloxypheny I 

291 H 3-Benzyloxypheny 1 

292 H 4-Benzyloxypheny 1 

293 H 4-(lmidazol-r-yl)phenyl 

294 H 4-(Piperazin-l '-yl Jphenyl 

295 H 4-(Morpholin-l'-yl)phenyl 

296 H 4-(Piperidin-l '-yljphenyl 

297 H 4-(Pyridyl-2'-oxy Jphenyl 

298 H 2-Cyclopropy Iphenyl 

299 H 3-Cyclopropy Iphenyl 

300 H 4-Cyclopropy Iphenyl 

301 H 3-Cyclohexylphenyl 

302 H 4-Cyclohexyl pheny I 

303 H 4-0xiranylphenyl 

304 H 4-(l\ 3'-Dioxan-2'-yl)phenyl 

305 H 4- (Tetrahydropyran-2-yloxy Jphenyl 

306 H 1-Naphthyl 

307 H 2-Naphthyl 

308 H 9-Anthryl 

309 H 1-Naphtoxy 

310 H 2-Naphtoxy 

311 H 9-Anthroxy 

312 H Phenoxy 

313 H 2-Chlorphenoxy 



Fp. : 94-96°C; 



Fp. : 94-96°C ; 



51 ; IR (Film) : 
1257, 1129,110 



1707, 1633, 



50 



55 
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Tabelle V (Fortsetzung ) 



Nr . 


R3 


R 4 


314 


H 


3-Ch lorphenoxy 


315 


H 


4-Chlorphenoxy 


316 


H 


4-Methy t phenoxy 


317 


H 


4-tert. -Buty I phenoxy 


318 


H 


4-Methoxy phenoxy 


319 


H 


4-Ethoxyphenoxy 


320 


H 


4-tert . -Butoxy phenoxy 


321 


H 


Pheny Ithio 


322 


H 


2-Chlorpheny Ithio 


323 


H 


4-Chlorpheny Ithio 


324 


H 


Benzyl 


325 


H 


2-Methy Ibenzy 1 


326 


H 


3-Methy Ibenzy 1 


327 


H 


4-Methy lbenyzl 


328 


H 


4-tert . -Butyl benzyl 


329 


H 


2-Chlorbenzy 1 


330 


H 


3-Chlorbenzy 1 


331 


H 


4-Chlorbenzy 1 


332 


H 


2, 4-0ichlorbenzy I 


333 


H 


2, 6-Dichlorbenzy 1 


334 


H 


2, 4, o-Tr ichlorbenzy 1 


335 


H 


2-Tri fluormethy Ibenzy 1 


336 


H 


3-Tri f luormethy 1 benzyl 


337 


H 


4-Tri fluormethy Ibenzy 1 


338 


H 


2-Methoxy benzyl 


339 


H 


4-Methoxybenzy I 


340 


H 


4-tert .-Butoxy benzyl 


341 


H 


4-Phenoxybenzy I 


342 


H 


1-Phenethy 1 


343 


H 


2-Phenethy 1 


344 


H 


i-Pheny Ipropy 1 


345 


H 


2-Pheny lpropy 1 


346 


H 


3-Pheny Ipropy 1 


347 


H 


2-Methy I -2-pheny 1 propy I 


348 


H 


2-Methy I -3-phenyl propyl 


349 


H 


4-Pheny lbuty 1 


350 


H 


2-Pheny 1-1-etheny I 


351 


H 


1 -Pheny 1-1-etheny I 


352 


H 


I -Pheny 1-1-propeny 1 


353 


H 


1 -Pheny l-l-propen-2-yl 
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Tabelle V (Fortsetzung ) 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Nr . 


r3 


R4 




H 


2 2-Di ohenv 1 ethenv I 


~J-f -J 


H 


Phpnox umpth v 1 


356 


H 


2— py r i dy 1 


1S7 


(_j 




J JO 


u 
n 


A _ p up i Hv 1 


IRQ 


U 

n 


9 A~Pur imS Hi nul 
Z , V r y 1 tniiuiiiji 


JDU 


u 
n 


1 R D 11 ** i m i /H i nul 

1, j ryriniioiiij 1 


Ifil 
jD 1 


u 
n 


7 — Th 1 on u 1 

Z. till Cllj I 


JOZ 


u 
M 


j ini en j i 


JO J 


H 


2-Fury I 




H 


3-Fury 1 


ICC 


H 


1 ~Py rrol y I 


1Afi 
JDD 


u 
n 


1 - Imi H J7nl u 1 
l imiUatOIjf i 


Jo / 


U 

n 


1 7 A. — Tr*ia7/\l\i1 

I f £, t *+ II 1 diwlj I 


JDO 


LI 

n 


1 f _) ^ ■+ II I diu i j t 


joy 


n 




370 


H 


7-Rpn7oth i a7ol V 1 


371 




7— Pvririv 1 ox v 


177 




r J 1 1 III 1 U 1 IIJ I vAJ 


171 




?-Pvri Hu 1 thin 

' J * 1 vl J 1 vll 1 U 


374 


H 


2 — Pvrimidinvl'thio 

i- ' J ' Hill U 1 IIJ 1 vll IV 


375 




7— Rpnzflthi A7o1 vlthio 

i. DvM4v bll 1 Q4V I J 1 VII IV 


376 


H 


Phenvlthi omethv 1 

1 IICII J 1 VIII \J9 II W VII f 4 


377 


H 


2— Pvridvl me th v I 

l— * J ' 1 U J 1 live 1*11 J I 


J / o 


u 
n 


1 — PuriHvl mo fhu 1 
j i j i i vi j line vii j i 


170 


l| 


rui i ui j lUAj 




H 


Th i anu lmpthOXV 

Mil CIlj 1 IIIC V II VAJ 


1R1 


l-l 


■J 1 jvAQ&v 1 J UHC vllWAj 




j-l 


i. vAOtU IJf llllCVIIVAJf 


JOJ 


u 
n 


0 D u r* i 1 m a "f h n v u 

z ryriciy lme vfiOAjf 


384 


H 


2'-Furyl-2-ethenyl 


385 


H 


2 ' -Th i eny 1 -2-e theny 1 


386 


H 


3'-Pyridyl-2-ethenyl 


387 


H 


Oxiranyl 


388 


H 


1-Aziridinyl 


389 


H 


1-Azet id iny I 


390 


H 


1-Pyrrol idinyl 


391 


H 


2-Tetrahydrofury 1 


392 


H 


2-Tetrahydropyranyl 


393 


H 


3-Tetrahydropy rany 1 



Daten 
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Tabelle V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R* 


394 


H 


1-Piperidiny 1 


395 


H 


1-Morphol iny 1 


396 


H 


1-Piperazinyl 


397 


H 


1 , 3-Oioxan-2-yl 


398 


H 


3-Tetrahydrothiopyranyl 


399 


H 


2-Dihydropyranyloxy 


400 


H 


2-Tetrahydropyranyloxy 


401 


H 


CF 3 


402 


H 


2-Fluoroethy t 


403 


H 


2, 2, 2-Tr i f luorethy 1 


404 


H 


Pentaf luoroethyl 


405 


H 


Chlormethyl 


406 


H 


Dichlormethy I 


407 


H 


Trichlormethy 1 


408 


H 


2-Chlorethyl 


409 


H 


2, 2, 2-Trichlorethyl 


410 


H 


Pentachlorethyl 


411 


H 


Cyclopropyl 


412 


H 


Cyclobuty I 


413 


H 


Cyclopentyl 


414 


H 


Cyclohexy 1 


415 


H 


1 -Methyl eye lopropyl 


416 


H 


2, 2-Dimethy Icyclopropyl 


417 


H 


1 -Methyl eye lohexy I 


418 


H 


2, 2-Di f luorcyclopropy 1 


419 


H 


2, 2-Dichlorcyclopropy 1 


420 


H 


2, 2-Dibromcyclopropy 1 


421 


H 


2, 2-Dichlor-3-Methy Icyclopropyl 


422 


H 


2, 2, 3, 3-Tetraf luorcyc lobuty I 


423 


H 


Etheny 1 


424 


H 


1-Propenyl 


425 


H 


2-Methy 1 -1 -propeny 1 


426 


H 


4-Methy 1 pent-3-en-l-y 1 


427 


H 


2-Propenyl 


428 


H 


2-Butenyl 


429 


H 


1-Methy 1-2-propeny 1 


430 


H 


3-Methyl-2-butenyl 


431 


H 


2, 2-Dif luorethenyl 


432 


H 


2, 2-Dichloretheny 1 


433 


H 


3, 3, 3-Tri f luorpropeny 1 
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Tabelle V (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 




Daten 


434 


H 


3, 3, 3-Trichlorpropeny I 




435 


H 


3-Chlor-2-propeny 1 




436 


H 


Cyc lopent-l-eny 1 




437 


H 


Cyc 1 open tad ienyl 




438 


H 


Cyclohex-l-enyl 




439 


H 


Pentaf luorcycl open t ad ieny 1 




440 


H 


Pentachlorcyclopentadieny 1 




441 


H 


4-0 i me thy 1 ami nopheny 1 


Fp.: 90-92°C; 


442 


H 


4-n-Butoxypheny 1 


Fp.: 79-82°C; 



120 



EP 0 463 488 A1 



Tabelle VI 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



CH 3 OOC^N-OCH 3 
Daten 



Nr. 


R3 


R* 


1 


H 


H 


2 


H 


Methoxymethyl 


3 


H 


Ethoxymethyl 


4 


H 


n-Propoxymethy I 


5 


H 


iso-Propoxy methyl 


6 


H 


tert . -Butoxymethy 1 


7 


H 


2-Methoxyprop-2-y 1 


8 


H 


2-Ethoxyprop-2-yl 


9 


H 


2-n-Propoxyprop-2-y 1 


10 


H 


2- i so-Propoxy prop-2-y I 


11 


H 


2-tert . -Butoxy prop-2-y 1 


12 


H 


Methyl thiomethyl 


13 


H 


tert . -Butyl thiomethy 1 


14 


H 


2-Methylthioprop-2-y 1 


15 


H 


2-iso-Propy 1 thioprop-2-y 1 


16 


H 


2-tert . -Buty 1 th i oprop-2-y 1 


17 


H 


Methyl 


18 


H 


Ethyl 


19 


H 


n-Propy I 


20 


H 


iso-Propy I 


21 


H 


n-Buty I 


22 


H 


iso-Butyl 


23 


H 


sec .-Butyl 


24 


H 


tert . -Butyl 


25 


H 


n-Hexy I 


26 


H 


n-Decyl 


27 


H 


Cyclopropy 1 


28 


H 


Cyc lohexyl 


29 


H 


Phenyl thiomethyl 


30 


H 


2-Pheny 1 thiomethy I 


31 


H 


2- ( 2 ' -Ch I o r phe ny 1 1 h i o ) prop-2-y I 


32 


H 


Ethinyl 


33 


H 


1-Propiny 1 


34 


H 


Methoxy 


35 


H 


Ethoxy 



Fp.: 94-95°C; 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 




36 


H 


n-Propoxy 


37 


H 


iso-Propoxy 


38 


H 


n-Butoxy 


39 


H 


i so-Butoxy 


40 


H 


sec . -Butoxy 


41 


H 


tert .-Butoxy 


42 


H 


Methylthio 


43 


H 


Ethylthio 


44 


H 


n-Propy 1 thio 


45 


H 


iso-Propy 1 thio 


46 


H 


n-Buty lthio 


47 


H 


i so-Buty lthio 


48 


H 


sec .-Buty lthio 


49 


H 


tert . -Buty lthio 


50 


H 


Benzy lthio 


51 


H 


Tri f luormethoxy 


52 


H 


Cyano 


53 


H 


Amino 


54 


H 


Methyl amino 


55 


H 


Dimethy lamino 


56 


H 


Ethylamino 


57 


H 


Diethy lamino 


58 


H 


Di -n-Propy I ami no 


59 


H 


Di- iso-Propy lamino 


60 


H 


Di-n-Butyl amino 


61 


H 


Di -i so-Buty lam i no 


62 


H 


Acetyl 


63 


H 


Propion-l-y 1 


64 


H 


Butyr-l-y 1 


65 


H 


i so-Butyr-l-y I 


66 


H 


Pi valoyl 


67 


H 


Benzoy I 


68 


H 


4-Chlorbenzoy 1 


69 


H 


Benzy Icarbony I 


70 


H 


Methoxycarbony 1 


71 


H 


Ethoxycarbony 1 


72 


H 


n-Propoxyc arbony 1 


73 


H 


iso-Propoxy carbony 1 


74 


H 


n-Butoxyc arbony 1 


75 


H 


iso-Butoxycarbonyl 



55 
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Tabelle VI 
Nr. R3 


(Fortsetzung) 
R 4 


Daten 




5 




n 


sec . -Butoxycarbony 1 








77 


H 


tert . -Butoxycarbony 1 








"TO 

78 


H 


n-Hexoxycarbony 1 








79 


H 


Phenoxycarbony 1 








80 


H 


4-Ch lorphenoxyc arbony 1 






10 


81 


H 


Benzy loxyc arbony 1 








82 


H 


Aminocarbony I 








83 


H 


Dimethyl ami nocarbony I 








84 


H 


D i ethy 1 ami noc arbony I 






15 


85 


H 


Di-i so-Propy 1 ami noc arbony 1 






86 


H 


Pheny 1 ami noc arbony I 








87 


H 


N-Methy 1 -N-Pheny I ami nocarbony 1 








OQ 

oo 


H 


Phenyl 


Fp.: 92-95°C; 






89 


H 


2-Fluorphenyl 


Fp . : 92-9d°C ; 




20 


on 


M 


3-Fluorpheny 1 


Fp . : Do"DU u t ; 






y l 


H 


4-Fluorpheny 1 


_ . i i a ill or* . 
Fp . : 1 1U- 1 i 1 W C ; 






yz 


H 


Pentaf luorpheny 1 


r- _ 1 1 O 1 TAOr 

Fp. : 1 lo-120 w C ; 






yj 


H 


2-Chlorpheny I 


* H-NMR (CDC 1 3 J l 0 — 


J . /US, 










j.OZS, D.1DS, /.ID-" 


7 AOm 


25 








7.D2m, /.bus, /.oDm, 


O • D/S 




94 


H 


3-Chlorpheny I 


Fp.: 58-60°C; 






95 


H 


4-Chlorpheny I 


Fp. : 146-148°C ; 






96 


H 


Pentachlorpheny 1 






30 


97 


H 


2, 3-Dichlorphenyl 


Fp. : 9D-97°C ; 






98 


H 


2, 4-Dichlorphenyl 


_ CO /!10a 

Fp.: 58-62°C; 






99 


H 


2, 5-Dichlorpheny 1 








100 


H 


2, 6-Dichlorpheny I 


Fp.: 136-140°C; 






101 


H 


3, 4-Dichlorphenyl 


Fp.: 94-97°C; 




35 


102 


H 


3, 5-Dichlorpheny 1 


Fp.: 88-91°C; 






103 


H 


2, 3, 4-Trichlorpheny 1 








104 


H 


2, 3, 5-Tr ichlorpheny I 








105 


H 


2, 3, 6-Tr ichlorpheny I 






40 


106 


H 


2, 4, 5-Tr ichlorpheny I 






107 


H 


2, 4, 6-Trichlorpheny 1 








108 


H 


3, 4, 5-Trichlorpheny \ 








109 


H 


2, 3, 4, 6-Tetrachlorpheny 1 








110 


H 


2, 3, 5, 6-Tetrachlorphenyl 






45 


111 


H 


2-Brompheny 1 


Fp.: 91-94°C; 






112 


H 


3-Brompheny I 


Fp.: 63-64°C; 






113 


H 


4-Brompheny I 


Fp.: 145-147°C; 





50 



55 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 



w 



15 



20 



40 



45 



Nr . 


K J 




ha 


u 
n 


C. t *♦ LMUl (Jilipi icilj L 


1 1 C 

1 I D 


H 


J brOin »♦ r morpneny i 


116 


H 


j-Brom— M--netnoxy pneny t 


1 1 "7 

117 


H 


Jodpneny i 


1 1 o 

1 lo 


H 


j-joopneny i 




H 


4- Jodpheny I 


1 20 


H 


2-Chlor-4-Fluorphenyl 


121 


H 


2-Chl oi — 5-Fluorpheny 1 


122 


H 


2-Chlor-6-Fluorpheny 1 


123 


H 


2-Ch 1 oi — 4-Brompheny 1 


124 


H 


2-Brom-4-Chlorpheny 1 


125 


H 


2-Brom-4-F I uor phenyl 


126 


H 


3-Brom-4-Chlorpheny 1 


127 


H 


3-Chlor-4-Fluorpheny I 


128 


H 


3-Fluor-4-Ch lor phenyl 


129 


H 


2-Cyanopheny I 


130 


H 


3-Cyanopheny 1 


131 


H 


4-Cyanopheny 1 


132 


H 


2-Ni tropheny i 


133 


H 


3-Ni tropheny I 


1 34 


H 


4-Ni tropheny 1 


135 


H 


2-Methy I phenyl 


136 


H 


3-Methy lphenyl 


137 


H 


4-Methy I phenyl 


138 


H 


2, 4-Dimethy lphenyl 


139 


H 


2, 6-0i me thy lphenyl 


140 


H 


3, 4-Dimethy lphenyl 


141 


H 


3, 5-Dimethy lphenyl 


1 42 


H 


2, 3, 4-Tri methyl phenyl 


143 


H 


2, 3, 5-Tr imethylpheny 1 


144 


H 


2, 3, 6-Trimethylphenyl 


145 


H 


2, 4, 5-Trimethylphenyl 


146 


H 


2, 4, 6-Trimethylphenyl 


147 


H 


3, 4, 5-Trimethylphenyl 


148 


H 


Pentamethy 1 pheny I 


149 


H 


2-Ethylphenyl 


150 


H 


3-Ethy lphenyl 


151 


H 


4-Ethy lphenyl 


152 


H 


3, 5-Diethy lphenyl 


153 


H 


2-n-Propy lphenyl 



Oaten 



Fp.: 90-93°C; 
Fp.: 111-113°C; 



25 

133 H 3-Nitrophenyl 

Fp.: 142-146°C; 

Fp.: 58-60°C; 

Fp.: 70-72°C; 

30 137 H 4-Methy I phenyl Fp.: 99-102°C, 

Fp.: 54-56°C; 



35 



50 



55 
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TabeUe VI (Fortsetzung) 

Nr. R3 R* Oaten 

154 H 3-n-Propy Iphenyl 

155 H 4-n-Propy Iphenyl 

156 H 2-i so-Propy Iphenyl 

157 H 3-iso-Propylphenyl 

158 H 4-iso-Propylphenyl 

159 H 2, 4-Di-iso-Propylpheny 1 

160 H 3, 5-Di-iso-Propy Iphenyl 

161 H 4-n-Buty Iphenyl 

162 H 4-sec .-Butylpheny I 

163 H 4-iso-Buty Iphenyl 

164 H 4-tert.-Butylphenyl Fp. : 82-84°C; 

165 H 3-tert. -Butylpheny I 

166 H 2-tert. -Butylpheny I 

167 H 2, 4-Di-tert. -Butylpheny 1 

168 H 3, 5-Di-tert. -Butylpheny I 

169 H 4-n-Hexy I pheny 1 

170 H 4-n-Dodecylpheny 1 

171 H 2-Methy l-4-tert . -Buty I pheny 1 

172 H 2-Methy l-6.-tert. -Buty Iphenyl 

173 H 2-Methy I -4- iso-Propy Iphenyl 

174 H 2-Methyl-4-Cyclohexylphenyl 

175 H 2-Methy l-4-Pheny Iphenyl 

176 H 2-Methyl-4-Benzy Iphenyl 

177 H 2-Methyl-4-Phenoxyphenyl 

178 H 2-Methy 1-4-Benzy loxy phenyl 

179 H 2-Methyl-3-Chlorphenyl 

180 H 2-Methyl-4-Chlorphenyl 

181 H 2-Methyl-5-Chlorphenyl 

182 H 2-Methy 1-6-Chlorpheny I 

183 H 2-Methyl-4-Fluorphenyl 

1 84 H 2-Methy I -3-Brompheny I 

185 H 2-Methy 1-4-Brompheny 1 

186 H 2-Methyl-3-Methoxyphenyl 

187 H 2-Methy 1-4-Methoxyphenyl 

188 H 2-Methy I -5-Methoxy phenyl 

1 89 H 2-Methy 1 -6-Methoxy pheny 1 

190 H 2-Methy 1-4- i so-Propoxypheny I 

191 H 2-Methy 1-2, 5-Dimethoxypheny 1 

192 H 2-Methoxyphenyl Fp.: 65-68°C; 

193 H 3-Methoxy phenyl Fp.: 83-84°C; 
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Nr . 


R J 




Ddten 


5 


1 A/ 


H 


4-Methoxy pheny 1 


r p . . oo , 




195 


H 


2, 3-Dimethoxypheny I 






196 


H 


2, 4-Dimethoxypheny 1 


Fp . : yo-yj u c ; 




197 


H 


2, 5-Dimethoxypheny I 






198 


H 


2, 6-Di methoxy pheny I 




10 


199 


H 


3, 4-Dimethoxypheny I 


Fp.: 70-72°C; 




200 


H 


3, 5-Dimethoxypheny 1 


_~ /*v ^ AAA A 

Fp.: 97-99°C; 




201 


H 


3, 6-Dimethoxypheny I 






202 


H 


2, 3, 4-Trimethoxypheny I 




15 


203 


H 


2, 3, 5-Trimethoxypheny 1 




204 


H 


2, 3, 6-Trimethoxypheny 1 






205 


H 


2, 4, 5-Trimethoxypheny I 






206 


H 


2, 4, 6-Trimethoxypheny 1 






207 


H 


3, 4 f 5-Trimethoxypheny 1 


r p . : 1UD"IU? v.; 


20 


208 


H 


2-Ethoxypheny I 






209 


H 


3-Ethoxypheny 1 


Fp . : 90-92 u C ; 




210 


H 


4-Ethoxypheny 1 


Fp.: 97-98°C; 




211 


H 


2- i so-Propoxy pheny 1 




25 


212 


H 


3- iso-Propoxy phenyl 




213 


H 


4- i so-Propoxy pheny I 






214 


H 


3-tert . -Butoxy pheny 1 






215 


H 


4-ter t.-Butoxy pheny 1 


Fp.: 78-83°C; 




216 


H 


2-Tri f luormethoxypheny 1 




30 


217 


H 


3-Tr i f luormethoxypheny 1 






218 


H 


4-Tri f luormethoxypheny 1 






219 


H 


3-(l\ 1\ 2', 2'-Tetrafluor)ethoxyphenyl 




220 


H 


4-(l \ 1\ 2' , 2'-Tetrafluor)ethoxyphenyl 




221 


H 


2-Chlormethy 1 pheny 1 




35 


222 


H 


3-Chlormethy 1 phenyl 






223 


H 


4-Chl ormethy 1 pheny 1 






224 


H 


2-Tr i f luormethy 1 pheny 1 


Fp.: 58-60°C; 




225 


H 


3-Tr if luormethy 1 pheny 1 


Fp.: 74-77°C; 


40 


226 


H 


4-Tri f luormethy 1 phenyl 


Fp.: 120-122°C; 


227 


H 


2- (Methoxy imi nomethy I ) pheny I 






228 


H 


3- (Methoxy imi nomethy 1 ) pheny I 






229 


H 


4- (Methoxy imi nomethy I) pheny I 






230 


H 


2- ( Ethoxy i mi nomethy 1 ) pheny 1 




45 


231 


H 


3-(Ethoxy iminomethyl Jphenyl 






232 


H 


4-(Ethoxyiminomethyl )phenyl 






233 


H 


2-(n-Propoxy iminomethyl )pheny I 





50 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 






234 


H 


3- 


n-Propox^ iminomethyl ) phenyl 


235 


H 


4- 


n-Propoxy i mi nomethyl ) phenyl 


236 


H 


2- 


i so-Propoxy iminomethyl ) phenyl 


237 


H 


3- 


iso-Propoxy iminomethyl ) phenyl 


238 


H 


4- 


iso-Propoxy iminomethyl )phenyl 


239 


H 


2- 


n-Butoxy iminomethyl ) phenyl 


240 


H 


3- 


n-Butoxy iminomethyl ) phenyl 


241 


H 


4- 


n-Butoxy iminomethyl ) phenyl 


242 


H 


2- 


iso-Butoxy iminomethyl )phenyl 


243 


H 


3- 


[ i so-Butoxy imi nomethy I ) pheny I 


244 


H 


4- 


[ i so-Butoxy imi nomethy I ) pheny I 


245 


H 


2- 


; tert . -Butoxy imi nomethy 1 ) pheny 1 


246 


H 


3- 


[ tert . -Butoxy imi nomethy 1 ) pheny 1 


247 


H 


4- 


[tert . -Butoxy iminomethyl ) phenyl 


248 


H 


2- 


[n-Pentoxy imi nomethy 1 ) pheny 1 


249 


H 


3- 


[n-Pentoxy iminomethyl ) pheny 1 


250 


H 


4- 


[n-Pentoxy imi nomethy 1 ) pheny I 


251 


H 


2- 


(n-Hexoxyiminomethyl)phenyl 


252 


H 


3- 


(n-Hexoxy iminomethyl )pheny I 


253 


H 


4- 


[n-Hexoxy iminomethyl ) phenyl 


254 


H 


2- 


[Al ly loxy iminomethyl ) phenyl 


255 


H 


3- 


(Ally loxy iminomethyl ) phenyl 


256 


H 


4- 


(Ally loxy iminomethyl Jphenyl 


257 


H 


2- 


( Benzy 1 oxy imi nomethy I ) pheny I 


258 


H 


3- 


(Benzy loxy imi nomethy 1 ) pheny 1 


259 


H 


4- 


[Benzy loxy iminomethyl Jphenyl 


260 


H 


2- 


(Methoxyimino-1 '-ethyl )phenyl 


261 


H 


3- 


( Methoxy imi no-1 '-ethyl Jphenyl 


262 


H 


4- 


(Methoxyimino-1 '-ethyl ) pheny 1 


263 


H 


2- 


(Ethoxy imi no-1 '-ethyl ) pheny 1 


264 


H 


3- 


(Ethoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 


265 


H 


4- 


[Ethoxy imi no-1 ' -ethyl Jphenyl 


266 


H 


2- 


(n-Propoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 


267 


H 


3- 


(n-Propoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 


268 


H 


4- 


(n-Propoxy imi no-1 ' -ethy I ) pheny I 


269 


H 


2- 


[n-Butoxyamino-1 '-ethyl Jphenyl 


270 


H 


3- 


[n-Butoxy ami no-1 '-ethyl Jphenyl 


271 


H 


4- 


(n-Butoxyami no-1 '-ethyl Jphenyl 


272 


H 


2- 


(n-Pentoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 


273 


H 


3- 


(n-Pentoxy imino-1 '-ethy 1 Jphenyl 



127 



EP 0 463 488 A1 



Tabelle VI (Fortsetzung) 

Nr. R3 R4 Paten 

274 H 4-(n-Pentoxyimino-l '-ethyl Jphenyl 

275 H 2- (n-Hexoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

276 H 3- (n-Hexoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

277 H 4-(n-Hexoxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

278 H 2- ( A 1 ly I oxy imi no-1 ' -ethy 1 ) pheny I 

279 H 3- (Ally I oxy imi no-1 '-ethyl Jphenyl 

280 H 4- ( Al ly loxy imi no-1 ' -ethy I ) pheny I 

281 H 2- (Benzy loxy imino-1' -ethyl Jphenyl 

282 H 3-(Benzyloxy imino-1 '-ethyl Jphenyl 

283 H 4-(Benzyloxyimino-l '-ethy 1 Jphenyl 

284 H 2-Phenylphenyl 

285 H 3-Phenylphenyl 

286 H 4-Pheny I phenyl Fp.: 100-102°C; 

287 H 2-Phenoxyphenyl 

288 H 3-Phenoxyphenyl IR (Film): 1728,1489,1247, 

1214, 1070, 1020 

289 H 4-Phenoxyphenyl Fp.: 85-87°C; 

290 H 2-Benzyloxyphenyl Fp.: 83-85°C ; 

291 H 3-Benzyloxyphenyl Fp.: 66-68°C; 

292 H 4-Benzyloxyphenyl Fp.: 104-106°C; 

293 H 4-(Imidazol-l'-yl)phenyl 

294 H 4-(Piperazin-l '-yljpheny 1 

295 H 4-(Morpholin-l'-yl)phenyl 

296 H 4-(Piperidin-l '-y I Jphenyl 

297 H 4-(Pyridyl-2'-oxy Jphenyl 

298 H 2-Cyclopropylphenyl 

299 H 3-Cyclopropylphenyl 

300 H 4-Cyclopropy 1 pheny I 

301 H 3-Cyclohexylphenyl 

302 H 4-Cyclohexy lpheny 1 

303 H 4-0xi ranyl phenyl 

304 h 4-(l ',3'-Dioxan-2'-yl)phenyl 

305 H 4- ( Tetrahydropy ran-2-y loxy ) phenyl 

306 H 1-Naphthyl Fp.: 70-73°C; 

307 H 2-Naphthyl Fp.: 125-126°C ; 

308 H 9-Anthryl 

309 H 1-Naphtoxy 

310 H 2-Naphtoxy 

311 H 9-Anthroxy 

312 H Phenoxy 

313 H 2-Chlorphenoxy 
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Nr. 


R3 


R* 


5 


314 


H 


3-Chlorphenoxy 




315 


H 


4-Chlorphenoxy 




316 


H 


4-Methy Iphenoxy 




317 


H 


4-tert. -Buty Iphenoxy 


10 


318 


H 


4-Methoxyphenoxy 


319 


H 


4-Ethoxyphenoxy 




320 


H 


4-tert. -Butoxyphenoxy 




321 


H 


Pheny lthio 




322 


H 


2-Chlorphenylthio 


15 


323 


H 


4-Chlorpheny lthio 




324 


H 


Benzy 1 




325 


H 


2-Methylbenzyl 




326 


H 


3-Methylbenzyl 




327 


H 


4-Methy Ibenyzl 


20 


328 


H 


4-tert .-Butyl benzyl 




329 


H 


2-Chlorbenzy 1 




330 


H 


3-Chlorbenzy 1 




331 


H 


4-Chlorberizy 1 


25 


332 


H 


2, 4-D i c h 1 or benzy 1 


j j j 


l_l 


y fi— n i r h 1 nrhpn 7 v 1 




334 


H 


2, 4, 6-Tr i chlorbenzy 1 




335 


H 


2-jr\ f 1 uormethyl benzy I 




336 


H 


3-Tr i f I uormethyl benzy 1 


30 


337 


H 


4-Tr i f 1 uormethv lbenz v 1 




338 


H 


2-Methoxybenzy I 




339 


H 


4-Methoxy benzy 1 




340 


H 


4-tert . -Butoxy benzy 1 


35 


341 


H 


4-Phenoxy benzy 1 


342 


H 


1-Phenethy 1 




343 


H 


2-Phenethy I 




344 


H 


1-Phenylpropy 1 




345 


H 


2-Pheny 1 propyl 


40 


346 


H 


3-Pheny Ipropy 1 




347 


H 


2~Methy I -2-pheny 1 propy 1 




348 


H 


2-Methyl-3-pheny 1 propyl 




349 


H 


4-Pheny Ibuty I 




350 


H 


2-Phenyl-l-ethenyl 


45 


351 


H 


1 -Pheny l-l-etheny I 




352 


H 


1 -Pheny 1-1-propenyl 




353 


H 


1 -Pheny l-l-propen-2-y 1 



55 
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Nr. 


R3 


R« 


5 


354 


H 


2, 2-Diphenylethenyl 




355 


H 


Phenoxymethy 1 




356 


H 


2-Pyr idy 1 




357 


H 


3-Pyridy I 


10 


358 


H 


4-Pyr idy 1 


359 


H 


2, 6-Pyrimidiny 1 




360 


H 


1, 5-Pyrimidiny 1 




361 


H 


2-Thieny I 




362 


H 


3-Thieny I 


15 


363 


H 


2-Furyl 




364 


H 


3-Fury 1 




365 


H 


1-Pyrroly 1 




366 


H 


1-lmidazoly 1 




367 


H 


1, 2, 4-Triazoly 1 


20 


368 


H 


I, 3, 4-Triazoly 1 




369 


H 


4-Thiazolyl 




370 


H 


2-Benzothi azoly 1 




371 


H 


2-Pyr idy loxy 


25 


372 


H 


2-Pyrimidiny loxy 




373 


H 


2-Pyridy Ithio 




374 


H 


2-Pyrimidiny Ithio 




375 


H 


2-Benzoth i azoly 1 thio 




376 


H 


Pheny Ithiomethy 1 


30 


377 


H 


2-Pyr idy 1 methyl 




378 


H 


3-Pyr idy Imethy 1 




379 


H 


Furf ury loxy 




380 


H 


Thienylmethoxy 


35 


381 


H 


3-Isoxazolylmethoxy 


382 


H 


2-0xazoly Imethoxy 




383 


H 


2-Pyr idy Imethoxy 




384 


H 


2 '-Fury 1-2-etheny 1 




385 


H 


2* -Th i eny 1 -2-etheny I 


40 


386 


H 


3' -Pyr idy 1-2-etheny 1 




387 


H 


Ox i rany I 




388 


H 


1-Aziridiny I 




389 


H 


1-Azeti diny I 




390 


H 


1-Pyrrol idiny 1 


45 


391 


H 


2-Tetrahydrofury I 




392 


H 


2-Tetrahydropyrany 1 




393 


H 


3-Tetr any dropy rany 1 



50 



55 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 

Daten 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Nr. 


R3 




394 


H 


1-Piper idiny 1 


395 


H 


1-Morphol iny 1 


396 


H 


1-Piperazinyl 


397 


H 


1, 3-Dioxan-2-yl 


398 


H 


3-Tetrahydrothiopyrany 1 


399 


H 


2-Dihydropyrany loxy 


400 


H 


2-Tetrahydropyrany loxy 


401 


H 


CF 3 


402 


H 


2-Fluoroethy 1 


403 


H 


2, 2, 2-Trif luorethyl 


404 


H 


Pentaf luoroethy I 


405 


H 


Chlormethy 1 


406 


H 


Dichlormethy 1 


407 


H 


Tri chlormethy 1 


408 


H 


2-Chlorethyl 


409 


H 


2, 2, 2-Trichlorethyl 


410 


H 


Pentachlorethy 1 


411 


H 


Cyc lopropy I 


412 


H 


Cyclobutyl 


413 


H 


Cyclopentyl 


414 


H 


Cyc lohexy 1 


415 


H 


1 -Methyl cyc lopropy I 


416 


H 


2, 2-Dimethylcyclopropyl 


417 


H 


1-Methylcyclohexy 1 


418 


H 


2, 2-Dif luorcyc lopropy I 


419 


H 


2, 2-Di chlorcyclopropy I 


420 


H 


2, 2-Dibromcyc lopropy 1 


421 


H 


2, 2-Dichlor-3-Methylcyclopropyl 


422 


H 


2, 2, 3, 3-Tetraf 1 uorcyc lobuty I 


423 


H 


Etheny I 


424 


H 


1-Propeny I 


425 


H 


2-Methy I -1 -property 1 


426 


H 


4-Methylpent-3-en-l-yl 


427 


H 


2-Propeny I 


428 


H 


2-Butenyl 


429 


H 


1 -Methy 1 -2-propeny 1 


430 


H 


3-Methyl-2-butenyl 


431 


H 


2, 2-Di f luorethenyl 


432 


H 


2, 2-0ichlorethenyl 


433 


H 


3, 3, 3-Tri f luorpropenyl 



Fp.: 58-60°C; 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 



Nr. 


R3 


R 4 


Oaten 


434 


H 


3, 3, 3-Tr i ch lorpropeny 1 




435 


H 


3-Chlor-2-propeny 1 




436 


H 


Cyclopent-1 -eny 1 




437 


H 


Cyclopentadieny 1 




438 


H 


Cyclohex-l-enyl 




439 


H 


Pentaf luorcyclopentadieny 1 




440 


H 


Pentachlorcyclopentadieny 1 




441 


H 


4-Dimethy laminopheny 1 


Fp.: 70-71°C; 


442 


H 


4-AUy loxypheny 1 


Pp.: 81-83°C; 


443 


H 


Di pheny Imethy 1 


Fp,: 66-68°C; 


444 


H 


Dimethy Ibenzy 1 


1H-NMR (CDC1 3 ) 



3.78s, 4.03s, 5.00s, 
7. 17-7. 41m 
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Tabelle VII 




-9 

CH 3 OOC^CH-OCH 3 



Nr. 



Daten 



1 


H 


2 


3-Fluor 


3 


4-Fluor 


4 


3-Chlor 


5 


4-Chlor 


6 


3-Brom 


7 


4-Brom 


8 


3-Jod 


9 


4-Jod 


10 


3, 4-Dichlor 


11 


3, 5-Dichlor 


12 


3, 6-Dichlor 


13 


4, 5-Oichlor 


14 


3, 4, 5-Tri chlor 


15 


3, 4, 6-Trichlor 


16 


3,4,5,6-Tetrachlor 


17 


3, 4, 5, 6-Tetrafluor 


18 


3, 4, 5, 6-Tetrabrom 


19 


3, 5-Oi f luor 


20 


3, 5-0ibrom 


21 


3-Methyl 


22 


4-Methy 1 


23 


3-Ethyl 


24 


4-Ethyl 


25 


3-iso-Propyl 


26 


4-iso-Propyl 


27 


3-tert-Butyl 


28 


4-tert-Buty I 


29 


3, 4-Dimethy 1 


30 


3, 5-Dimethy 1 


31 


3, 6-Dimethyl 


32 


4, 5-Oimethyl 


33 


3, 4, 5-Trimethyl 


34 


3, 4, 6-Trimethy 1 


35 


3, 4, 5, 6-Tetramethyt 
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Tabelle VII (Fortsetzung) 



5 



75 



20 



Nr. 


R 8 n 


36 


3-Nitro 


37 


4-Nitro 


38 


3, 5-Dini tro 


39 


3-Cyano 


40 


4-Cyano 


41 


3-Methoxy 


42 


4-Methoxy 


43 


3-tert .Butoxy 


44 


4-tert . Butoxy 


45 


3-Tri f luormethy I 


46 


4-Tri f luormethy 1 


47 


3-Chlormethyl 


48 


4-Chlormethyl 


49 


3-Tri f luormethoxy 


50 


4-Tri fluormethoxy 


51 


3-Benzyloxy 


52 


4-Benzyloxy 


53 


4, 5-Dibenzyloxy 


54 


3-Phenoxy 


55 


4-Phenoxy 


56 


3-Phenyl 


57 


4-Pheny 1 


58 


3-Pyrid-2 , -yl 


59 


4-pyr id-2 1 -y l 


60 


3-Pyrid-2'-yloxy 


61 


4-Pyrid-2'-yloxy 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle VIII 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



0 

3 0 0 

r jr 2 n ch 2 - 

|67|f C H 3 OOC^N-OC H 3 



Nr. R8 n Daten 



1 


H 


2 


3-Fluor 


3 


4-Fluor 


4 


3-Chlor 


5 


4-Chlor 


6 


3-Brom 


7 


4-Brom 


8 


3-Jod 


9 


4-Jod 


10 


3, 4-Dichlor 


11 


3, 5-Dichlor 


12 


3,6-Dichlor 


13 


4, 5-Dichlor . 


14 


3, 4, 5-Trichlor 


15 


3, 4, 6-Trichlor 


16 


3,4, 5, 6-Tetrachlor 


17 


3, 4, 5, 6-Tetraf luor 


18 


3, 4, 5, 6-Tetrabrom 


19 


3, 5-Di f luor 


20 


3, 5-Dibrom 


21 


3-Methyl 


22 


4-Methyl 


23 


3-Ethyl 


24 


4-Ethyl 


25 


3-lso-Propy 1 


26 


4-i so-Propy 1 


27 


3-tert-Butyl 


28 


4-tert-Buty 1 


29 


3, 4-Dimethy 1 


30 


3, 5-Dimethy 1 


31 


3,6-Dimethy I 


32 


4, 5-Dimethy 1 


33 


3, 4, 5-Trimethyl 


34 


3, 4,6-Trimethyl 


35 


3, 4, 5, 6-Tetramethyl 



Fp. 152-155°C 
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Tabelle VIII (Fortsetzung) 

Nr. R 8 n Daten 



36 


3-Ni tro 


37 


4-Ni tro 


38 


3, 5-0 i n i tro 


39 


3-Cy ano 


40 


4-Cvano 


41 


3-Me thox v 


42 


4-Methoxy 


43 


3— tert Butox v 


44 




45 


3— Tr i f 1 ijopmpf 1 h w 1 

— ' II III UWI NIC 1 1 J I 


46 


4— Tr* i f 1 uormpthu 1 


47 


3— Ch 1 ormethv 1 


48 


■r 1*1 1 1 VJ 1 lilt? Vlljf L 


49 


3— Tri f 1 uormethoxy 


50 


4— Tri f luormethoxv 


51 


3-Benzyloxy 


52 


4-Benzy loxy 


53 


4, 5-Dibenzyloxy 


54 


3-Phenoxy 


55 


4-Phenoxy 


56 


3-Phenyl 


57 


4-Pheny 1 


58 


3-Pyrid-2«-yl 


59 


4-Pyr id-2 1 -y 1 


60 


3-Pyrid-2'-yloxy 


61 


4-Pyrid-2'-yloxy 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle IX 



5 




10 Nr. X Y Ri R» Oaten 



75 



20 



25 



1 


CH-SCH3 


0 


CH3 


H 


2 


CH-SCH3 


NH 


CH 3 


H 


3 


CH-SCH 3 


S 


CH 3 


H 


4 


CH 2 


0 


CH 3 


H 


5 


CH 2 


NH 


CH3 


H 


6 


CH 2 


S 


CH 3 


H 


7 


CH-CH 3 


0 


CH3 


H 


8 


CH-CH3 


NH 


CH 3 


H 


9 


CH-CH 3 


S 


CH 3 


H 


10 


CH-CH 3 


0 


CH3 


Perchlor 


11 


CH-CH 3 


NH 


CH3 


Perch lor 


12 


CH-CH 3 


S 


CH 3 


Perchlor 


13 


CH-OCH3 


NH 


CH3 


H 


14 


CH-OCH3 


S 


CH3 


H 


15 


CH-OCH3 


NH 


CH3 


Perchlor 


16 


CH-OCH3 


S 


CH3 


Perchlor 


17 


N-OCH3 


NH 


CH 3 


H 


18 


N-OCH3 


S 


CH 3 


H 


19 


N-OCH3 


NH 


CH3 


Perchlor 


20 


N-OCH3 


S 


CH 3 


Perchlor 



Die neuen Verbindungen zeichnen sich, allgemein ausgedruckt, durch eine hervorragende Wirksamkeit 
40 gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten 
und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide 
eingesetzt werden. 

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen 
an verschiedenen Kulturpflanzen oder ihren Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer. Reis, 
45 Mais, Rasen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Weinbau sowie 
Gemuse - wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachse -. 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KUrbisgewachsen, 
50 Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Uncinula necator an Reben, 

Puccinia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 
55 Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 

Helminthosporium-Arten an Getreide, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 



137 



EP 0 463 488 A1 



Cercospora arachidicola an Erdnussen, 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Reis, 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
5 Fusarium- und Verticil Hum- Arten an verschiedenen Pflanzen, 

Plasmopara viticola an Reben, 

Alternaria-Arten an Gemuse und Obst. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirkstoffen bespruht oder 

bestaubt Oder die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt. Die Anwendung erfolgt vor oder nach 
w der Infektion der Pflanzen oder Samen durch die Pilze. Es werden die Pilze Oder die vor Pilzbefall zu 

schutzenden Pflanzen, SaatgUter, Materialien oder der Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge des 

Wirkstoffs behandelt. 

Die neuen Substanzen konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 

75 ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der 
wirksamen Substanz gewahrleisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch 
Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als Verdunnungsmit- 
tel auch andere organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe 

20 kommen dafur im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. 
Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexan- 
on), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle 
(z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 
Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol- 

25 Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel, wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff 
oder mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im Materialschutz (Holzschutz) eingesetzt werden, 
30 z.B. gegen Paecilomyces variotii. Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff mengen von 
0,001 bis 50 g, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, je Kilogramm Saatgut benotigt. 

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Staube, Pasten oder Granulate werden in bekannter Weise angewendet, beispiels- 
weiise durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder Gie/ten. 
35 Beispiele fur solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 429 (Tab. I) mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a- 
pyrrolidon und erhalt eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 14 (Tab. II) werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gew.- 
Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure- 

40 N-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes und 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgieflen und feines 
Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine wafirige Dispersion. 

III. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 49 (Tab. I) werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.- 
Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 

45 Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingie/ten und feines Verteilen der Losung in Wasser 
erhalt man eine wafirige Dispersion. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 56 (Tab. I) werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gew.- 
Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 

50 Eingieflen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhalt man eine waflrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 14 (Tab. I) werden mit 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer 
Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuh- 
le vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man eine Spritzbruhe. 

55 VI. 3 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 (Tab. II) werden mit 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig 
vermischt. Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 
VII. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 16 (Tab. I) werden mit einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsaure- 
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gels gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haftfahigkeit 

VIII. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 571 (Tab. I) werden mit 10 Gew.-Teilen Natriumsalz eines 
Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 48 Gew.-Teilen 

5 Wasser innig vermischt. Man erhalt eine stabile waBrige Dispersion. Durch VerdOnnen mit Wasser erhalt 
man eine waflrige Dispersion. 

IX. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 616 (Tab. I) werden mit 2 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecyl- 
benzolsulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkoholpolyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natriumsalz eines 
Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehyd-Kondensats und 68 Gew.-Teilen eines paraffinischen Mineralols 

w innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 

Die erfindungsgema/ten Mittel konnen in diesen Anwendungsformen auch zusammen mit anderen 
Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren und Fungiziden, oder auch 
mit Dungemitteln vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in 
vielen Fallen eine Vergrd/terung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

75 

Anwendungsbeispiele 

Als Vergleichswirkstoff wurde 2-(Phenoxymethyl)-phenylglyoxylsauremethylester-0-methyloxim (A) - 
bekannt aus EP 253 213 - benutzt. 

20 

Anwendungsbeispiel 1 

Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 

25 Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden mit Sporen des 
Braunrostes (Puccinia recondita) bestaubt. Danach wurden die Topfe fur 24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine 
Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) gestellt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und 
die Keimschlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden anschlie/tend mit 
waflrigen Spritzbruhen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten, 

30 tropfna/3 gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus 
bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte aufgestellt. Nach 8 Tagen 
wurde das Ausma/3 der Rostpilzentwicklung auf den Blattem ermittelt. 

Das Ergebnis zeigt, da/3 die Wirkstoffe aus Tabelle I Nr. 49, 429, 56, 14, 15, 16, 17, 582, 578, 573, 592, 
571, 704, 705, 616, aus Tabelle II Nr. 17, 644 bei der Anwendung als 0,025 %ige (Gew.%) Spritzbruhe eine 

35 bessere fungizide Wirkung zeigen (95 %) als der bekannte Vergleichswirkstoff A (50 %). 

Anwendungsbeispiel 2 

Wirksamkeit gegen Pyricularia oryzae (protektiv) 

40 

Blatter von in Topfen gewachsenen Reiskeimlingen der Sorte "Bahia" wurden mit waflrigen Emulsio- 
nen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielten, tropfna/3 bespruht und 
24 Stunden spater mit einer waflrigen Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert. Anschliei3end 
wurden die Versuchspflanzen in Klimakammern bei 22 bis 24°C und 95 bis 99 % relativer Luftfeuchtigkeit 
45 aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmafl des Krankheitsbefalls ermittelt. 

Das Ergebnis zeigt, daJ3 die Wirkstoffe aus Tabelle I Nr. 429, 583, 593, 592, 571, 706, 616, aus Tabelle 
II Nr. 14, 15, 16, 17, 582, 592, 571, 769, 782, 672, 644, 583 bei der Anwendung als 0,05 %ige (Gew.%) 
Spritzbruhe eine sehr gute fungizide Wirkung zeigen (100 %). 

Die neuen Verbindungen sind au/3erdem geeignet, Schadlinge aus der Klasse der Insekten, Spinnentie- 
so re und Nematoden wirksam zu bekampfen. Sie konnen im Pflanzenschutz sowie auf dem Hygiene-, 
Vorratsschutz- und Veterinarsektor als Schadlingsbekampfungsmittel eingesetzt werden. 

Zu den schadlichen Insekten gehoren aus der Ordnung der Schmetterlinge (Lepidoptera) beispielsweise 
Agrotis ypsilon, Agrotis segetum, Alabama argillacea, Anticarsia gemmatalis, Argyresthia conjugella, Auto- 
grapha gamma, Bupalus piniarius, Cacoecia murinana, Capua reticulana, Cheimatobia brumata, Choristo- 
55 neura fumiferana, Choristoneura occidentalis, Cirphis unipuncta, Cydia pomonella, Dendrolimus pini, Diapha- 
nia nitidalis, Diatraea grndiosella, Earias insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella, Evetria 
bouliana, Feltia subterranea, Galleria mellonella, Grapholita funebrana, Grapholita molesta, Heliothis armige- 
ra, Heliothis virescens, Heliothis zea, Hellula undalis, Hibernia defoliaria, Hyphantria cunea, Hyphantria 
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cunea, Hyponomeuta malinellus, Keifferia lycopersicella, Lambdina fiscellaria, Laphygma exigua, Leucoptera 
coffeella, Leucoptera scitella, Lithocolletis blancardella, Lobesia botrana, Loxostege sticticalis, Lymantria 
dispar, Lymantria monacha, Lyonetia clerkella, Malacosoma neustria, Mamestra brassicae, Orgyia pseudot- 
sugata, Ostrinia nubilalis, Panolis flamea, Pectinophora gossypiella, Peridroma saucia, Phalera bucephala, 

5 Phthorimaea operculella, Phyllocnistis citrella, Pieris brassicae, Plathypena scarbra, Plutella xylostella, 
Pseudoplusia includens, Phyacionia frustrana, Scrobipalpula absoluta, Sitotroga cerelella, Sparganothis 
pilleriana, Spodoptera frugiperda, Spodoptera littoralis, Spodoptera litura, Thaumatopoea pityocampa, Tortrix 
viridana, Trichoplusia ni, Zeiraphera canadensis. 

Aus der Ordnung der Kafer (Coleoptera) beispielsweise Agrilus sinuatus, Agriotes lineatus, Agriotes 

10 obscurus, Amphimallus solstitialis, Anisandrus dispar, Anthonomus grandis, Anthonomus pomorum, Atoma- 
ria linearis, Blastophagus piniperda, Blitophaga undata, Bruchus rufimanus, Bruchus pisorum, Bruchus 
lentis, Byctiscus betulae, Cassida nebulosa, Cerotoma trifurcata, Ceuthorrhynchus assimilis, Ceuthorrynchus 
napi, Chaetocnema tibialis, Conoderus vespertinus, Crioceris asparagi, Diabrotica longicornis, Diabrotica 12- 
punctata, Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitrix hirtipennis, Eutinobothrus brasiliensis, Hylobius 

75 abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, Ips typographus, Lema bilineata, Lema melanopus, Leptinot- 
arsa decemlineata, Limonius califomicus, Lissorhoptrus oryzophilus, Melanotus communis, Meligethes 
aeneus, Melolontha hippocastani, Melolontha melolontha, Onlema oryzae, Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrh- 
ynchus ovatus, Phaedon cochleariae, Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha horticola, 
Phyllotreta nemorum, Phyllotreta striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus, Sitophilus granaria. 

20 Aus der Ordnung der Zweiflugler (Diptera) beispielsweise Aedes aegypti, Aedes vexans, Anastrepha 
ludens, Anopheles maculipennis, Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana, Chrysomya hominivorax, Chryso- 
mya macellaria, Contarinia sorghicola, Cordylobia anthropophaga, Culex pipiens, Dacus cucurbitae, Dacus 
oleae, Dasineura brassicae, Fannia canicularis, Gasterophilus intestinalis, Glossia morsitans, Haematobia 
irritans, Haplodiplosis equestris, Hylemyia platura, Hypoderma lineata, Liriomyza sativae, Liriomyza trifolii, 

25 Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria pectoralis, Mayetiola destructor, Musca domestica, 
Muscina stabulans, Oestrus ovis, Oscinella frit, Pegomya hysocyami, Phorbia antiqua, Phorbia brassicae, 
Phorbia coarctata, Rhagoletis cerasi, Rhagoletis pomonella, Tabanus bovinus, Tipula oleracea, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Thripse (Thysanoptera) beispielsweise Frankliniella fusca, Frankliniella occidenta- 
30 lis, Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae, Thrips palmi, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Hautflugler (Hymenoptera) beispielsweise Athalia rosae, Atta cephalotes, Atta 
sexdens, Atta texana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudinea, Monomorium pharaonis, Solenopsis 
geminata, Solenopsis invicta. 

Aus der Ordnung der Wanzen (Heteroptera) beispielsweise Acrosternum hilare, Blissus leucopterus, 
35 Cyrtopeltis notatus, Dysdercus cingulatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster integriceps, Euchistus impic- 
tiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris, Lygus pratensis, Nezara viridula, Piesma quadrata, 
Solubea insularis, Thyanta perditor. 

Zur Klasse der Nematoden zahlen beispielsweise Wurzelgallennematoden, z.B. Meloidogyne hapla, 
Meloidogyne incognita, Meloidogyne javanica, Zysten bildende Nematoden, z.B. Globodera rostochiensis, 
40 Heterodera avenae, Hetrodera glycinae, Heterodera schatii, Hetrodera triflolii, Stock- und Blattalchen, z.B. 
Belonolaimus longicaudatus, Ditylenchus destructor, Ditylenchus dipsaci, Heliocotylenchus multicinctus, 
Longidorus elongatus, Radopholus similis, Rotylenchus robustus, Trichodorus primitivus, Tylenchorhynchus 
claytoni, Tylenchorhynchus dubius, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus penetrans, Paratylenchus curvita- 
tus, Partylenchus goodeyi. 

45 Fur die Anwendung zur Schadlingsbekampfung konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den anwen- 
dungsfertigen Zubereitungen in gro/teren Bereichen variiert werden. 

Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10 %, vorzugsweise zwischen 0,001 und 0,1 %. 
Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low- Volume- Verfahren (ULV) verwendet werden, 
wobei es mdglich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.% Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff ohne 
so Zusatze auszubringen. 

Die Aufwandmenge an Wirkstoff fur die Schadlingsbekampfung betragt unter Freilandbedingungen 0,01 
bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 kg/ha. 

Anwendungsbeispiel 3 

55 

Tetranychus telarius, Rote Spinne, Kontaktwirkung, Spritzversuch 

Getopfte Buschbohnen, die das zweite Folgeblattpaar zeigen, werden in der Spritzkabine mit der 
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waflrigen Wirkstoffaufbereitung tropfnatf gespritzt. Die Pflanzen kommen dazu auf den Drehteller und 
werden von alien Seiten mit insgesamt 50 ml SpritzbrUhe besprtiht. Die Pflanzen mussen einen starken 
Milbenbefall und reichliche Eiablage aufweisen. Die Wirkung wird nach 5 Tagen mittels Binokular bonitiert. 
Dabei wird darauf geachtet, ob alle Stadien gleichmafiig erfai3 sind. Die Pflanzen stehen wahrend dieser 
5 Zeit unter normalen Gewachshausbedingungen. 



Verbindung Nr. Aufwandmenge Mortal itat 



aus TabeUe I in ppm in % 



10 


«4 -7 


100 


80 




JO 


1 00 

X \J\J 


80 




43 


1000 


100 




429 


1000 


100 


15 


38 


40 


100 




39 


100 


100 




45 


1000 


100 




582 


etwa 20 


100 


20 


579 


20 


80 




583 


40 


100 




573 


20 


100 




593 


1000 


80 


25 


592 


40 


100 




704 


etwa 20 


100 




705 


40 


100 



30 verbindung Nr. Aufwandmenge Mortal itat 

aus Tabelle II in ppm % 

37 1000 100 

39 1000 100 

45 1000 100 

35 



Anwendungsbeispiel 4 

40 Musca domestica, Stubenfliege, Dauerkontakt 

Beide Teile einer Petrischale von 10 cm Durchmesser werden mit insgesamt 1 ml der acetonischen 
Losung der Wirkstoffe ausgekleidet. Nach Verdunsten des Losungsmittels bringt man je 10 Riegen und 
Wasserwatte in die Schalen, schlieflt sie und zahlt nach 24 Stunden die Tiere in Ruckenlage. 
45 Tritt bei 0,01 mg/Petrischale eine Wirkung von 80-100 % Mortalitat auf, so wird der Test mit fallenden 
Konzentrationen fortgesetzt. 



50 



55 
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Verbindung Nr. Aufwandmenge Mortal i tat 



aus Tabelle I in mg in % 





49 


0, 1 


80 


s 


36 


1,0 


80 




37 


0,1 


100 




582 


0, 1 


80 




593 


0,1 


60 


70 


705 


0, 1 


100 




706 


0, 1 


100 



75 Anwendungsbeispiel 5 

Plutella maculipennis, Kohlschabe, FraBverhindernde Wirkung 

Junge Kohlrabiblatter werden 3 Sec. in die wafirige Aufbereitung der Prufsubstanz getaucht und auf 
20 einen mit 0,5 ml Wasser angefeuchteten Rundfilter (* 9 cm) in eine Petrischale gelegt (# 10 cm). Darauf 
wird das Blatt mit 10 Raupen im 4. Larvenstadium besetzt und die Petrischale geschlossen. Nach 48 
Stunden beurteilt man die Fratfverhinderung in %. 

Verbindung Nr. Aufwandmenge Mortal itat 
25 aus Tabelle I in ppm in % 





49 


200 


80 




36 


200 


80 




429 


1000 


80 


30 


16 


400 


80 




582 


400 


100 




593 


1000 


80 




592 


400 


80 


35 


705 


400 


80 




706 


400 


80 



40 Anwendungsbeispiel 6 

Wirksamkeit gegen Rebenperonospora 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller Thurgau" wurden mit wafiriger Spritzbruhe, die 80 % Wirkstoff 
45 und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthielt, bespruht. Urn die Wirkungsdauer der Wirkstoffe 
beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 8 Tage im Gewachs- 
haus aufgesteflt. Erst dann wurden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola 
(Rebenperonospora) infiziert. Danach wurden die Reben zunachst fur 48 Stunden in einer wasserdampfge- 
sattigten Kammer bei 24°C und anschlieflend fUr 5 Tage in einem Gewachshaus bei Temperaturen 
so zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporan- 
gientragerausbruchs abermals fur 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt. Dann erfolgte die 
Beurteilung des Ausma/tes des Befalls der Blatter. 

Das Ergebnis zeigt, dafl die Wirkstoffe aus Tabelle I Nr. 49, 429, 56, 14, 15, 16, 17, 582, 578, 573, 592, 
571, 704, 705, 616, 117, 156, 579, 583, 593, 706, aus Tabelle II Nr. 17, 644, 117, 429, 56, 43, 36, 49, 14, 15, 
55 16, 582, 614, 672, aus Tabelle VII Nr. 1, bei der Anwendung als 0,025 %ige (Gew.%) Spritzbruhe eine 
bessere fungizide Wirkung zeigen (95 %) als der bekannte Vergleichswirkstoff A (50 %). 

PatentansprUche 
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0-Benzyl«Oximether der allgemeinen Formel I 




(I) 



0 



in der 
X 

CH 2 , CH-C1-C4 -Alkyl, CH-Ci-C^-Alkoxy. CH-Ci-C4-Alkylthio, 

N-Ci-C^-Alkoxy 

Y 

O, S, NR 5 
R 1 . R 2 , R 5 
H, C1-C4 -Alkyl 
Z\ Z 2 

gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Methyl, Methoxy, Cyano 
R 3 , R* 

gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Cyano, ggf. verzweigtes 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-CU-Halogenalkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl, 
C3-C6-Halogencycloalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl-Ci-C4 -Alkyl, 
Ci -CVAIkoxy-Ci -C4 -Alkyl, 

Ci -U-Alkylthio-Ci -C4 -Alkyl, Arylthio-Ci -C4 -Alkyl, 
C2-C6-Alkenyl, C 2 -Cs-Halogenalkenyl, 
C3-C6-Cycloalkenyl, C3-C6-Halogencycloalkenyl, 
C 2 -C&-Alkinyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-C 5 -Halogenalkoxy, 
Ci-Ci-Alkylthio, Benzylthio, 

Ci-C^-Alkylcarbonyl, ggf. subst. Phenylcarbonyl, ggf. subst Benzylcarbonyl, 

Ci-C^-Alkoxycarbonyl, ggf. subst. Phenoxycarbonyl, ggf. subst. Benzyloxycarbonyl, 

ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Aryl-Ci-C* -alkyl, ggf. subst. Aryl- 

C 2 -C4-alkenyl, ggf. subst. Aryloxy-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Arylthio-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. 

subst. Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthlo, ggf. subst. Heteroaryl-Ci -C4 -alkyl, ggf. subst. Hetaryl-C2-C4- 

alkenyl, ggf. subst. Hetaryloxy-Ci-C4 -alkyl, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Heterocyclyloxy bedeu- 

ten, 

N(R 6 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 6 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C&-Alkyl, ggf. subst. 
Phenyl bedeuten, 

-CO-N(R 7 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 7 gleich oder verschieden sind und H, C1-C4 -Alkyl bedeuten, 
wobei "ggf. subst." neben Wasserstoff die Reste Halogen, Cyano, Nitro, C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-Cio-Alkoximino-Ci-C 2 -alkyl, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Heta- 
ryl, Hetaryloxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy bedeuten, 

R 3 und R* zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter 
"ggf. subst." oben genannten Reste substituiert sein kann und 
R 3 oder R* Halogen sein kann oder 




den Rest 
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II 

R8„ ;; .; _^ 

II 
o 



bedeuten, wobei 
n die ganzen Zahlen 1 bis 4, 

w R 8 gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Cyano, Nitro; ggf. subst. Ci-Ci-AlkyI, 

Ci-C4-Alkoxy, Ci-Cf-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, 
Hetaryl, Hetaryloxy bedeuten. 

2. O-Benzyl-Oximether der Formel II 

15 




(ID 



20 



mit den in Anspruch 1 gegebenen Definitionen der Reste R 3 bis R 8 . 

25 

3. O-Benzyl-Oximether der Formel III 



30 



R4 (III) 



0 

35 mit den in Anspruch 1 gegebenen Definitionen der Reste R 3 bis R 8 . 

4. Verfahren zur Herstellung von O-Benzyl-Oximethern der Formel I gemai3 Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man 

a) ein Benzylderivat der Formel 

40 



45 




in der R\ R 2 , X und Y die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben und L eine Abgangsgruppe 
bedeutet, mit N-Hydroxyphthalimid der Formel 



50 



55 




umsetzt und gegebenenfalls 
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b) die so erhaltene Verbindung der Formel 



70 




75 



20 



mit Mineralsaure Oder mit Basen in das O-substituierte Hydroxylamin der Formel 



H 2 N-^CHR2— [- | 




uberfuhrt und dieses mit einem Aldehyd oder Keton der Formel 



25 



R3 



30 



in der R 3 und R 4 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, umsetzt Oder 
c) das Benzylderivat der Formel 



35 



1>*CHR2 




40 



45 



50 



55 



mit einem Oxim der Formel 

R3 

r4^Un — OH 

in der R 3 und R 4 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, umsetzt. 

5. Verbindungen der Formel I gema/3 Anspruch 1 in der 
X 

NOCH 3 , NOC2H5, 

Y 

O, 

R 1 

Ci-C 4 -Alkyl, 
R 2 

H, Ci-C 2 -Alkyl, 
R 3 und R 4 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Cyano, ggf. verzweigtes Ci-Ci 0 -Alkyl, Ci-C4-Halogenal- 
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kyl. 

C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Halogencycloalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl-Ci -C*-alkyl, 
Ci -C*-Alkoxy-Ci -C4-alkyl, 
5 Ci -Cs-Alkylthio-Ci -C4-alkyl, Arylthio-Ci -C*-alkyl, 

C2-C6-Alkenyl, C2-C&-Alkinyl, C2-C4-Halogenalkenyl, 

Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylthio, 

Ci -C4-Alkylcarbonyl, Ci -C4-Alkoxycarbonyl, 

ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Aryl-Ci-C+-alkyl, ggf. subst. Aryl- 
io C 2 -C4-alkenyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. subst. Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthio, ggf. subst. Heterocy- 
clyl bedeuten, 

N(R e ) 2 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C6-Cycloalkyl, ggf. subst. 
Phenyl, 

CO-N(R 7 ) 2 . wobei R 7 gleich Oder verschieden sind und H, Ci-C4-Alkyl bedeuten; 
15 wobei "ggf. subst." die in Anspruch 1 angegebenen Reste bedeutet, 

R 3 und R* zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter 

"ggf. subst." genannten Reste substituiert sein kann, 

R 3 oder R* Halogen sein kann und Z\ Z 2 Wasserstoff sind. 

20 6. Fungizid, enthaltend einen inerten Tragerstoff und eine fungizid wirksame Menge eines O-Benzyl- 
Oximethers der Formel I 



25 




(I) 



30 

in der 
X 

CH 2 , CH-Ci-C4-Alkyl, CH-Ci-C 4 -Alkoxy, CH-Ci-C*-Alkylthio, N-Ci-C*-Alkoxy 
Y 

35 O, S, NR 5 

R 1 , R 2 , R 5 
H, Ci-C*-Alkyl 
Z\ Z 2 

gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Methyl, Methoxy, Cyano 
40 R 3 , R 4 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Cyano, ggf. verzweigtes 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, 
C 3 -C6-Halogencycloalkyl, 
C 3 -C6-Cycloalkyl-Ci-C4-Alkyl, 

45 Ci -C4-Alkoxy-Ci -C4-Alkyl, 

Ci -C4-Alkylthio-Ci -C4-Alkyl, Arylthio-Ci -C4-Alkyl, 
C 2 -Cs-Alkenyl, C2-Cs-Halogenalkenyl, 
C 3 -C6-Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Halogencycloalkenyl, 
C 2 -C6-Alkinyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 

50 Ci-C4-Alkylthio, Benzylthio, 

Ci-Ci-Alkylcarbonyl, ggf. subst. Phenylcarbonyl, ggf. subst. Benzylcarbonyl, 

Ci-C*-Alkoxycarbonyl, ggf. subst. Phenoxycarbonyl, ggf. subst. Benzyloxycarbonyl, 

ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst. Aryl-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Aryl- 

Ci-C4-alkenyl, ggf. subst. Aryloxy-Ci -C 4 -alkyl, ggf. subst. Arylthio-Ci-C4-alkyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. 

55 subst. Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthio, ggf. subst. Heteroaryl-Ci -Chalky I, ggf. subst. Hetaryl-C2-C4- 
alkenyl, ggf. subst. Hetaryloxy-Ci-C^-alkyl, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Heterocyclyloxy bedeu- 
ten, 

N(R G >2. wobei die Bedeutungen von R 6 gleich Oder verschieden sind und H, Ci-C6-Alkyl, ggf. subst. 
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Phenyl bedeuten, 

-CO-N(R 7 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 7 gleich Oder verschieden sind und H f Ci-CU-Alkyl bedeuten; 
wobei "ggf. subst." neben Wasserstoff die Reste Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-Cio-Alkoximino-Ci-C2-alkyl, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Heta- 
ryl, Hetaryloxy, C3-Cs-Cycloalkyl, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy bedeuten, 

R 3 und R 4 zusammen einen carbo- Oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter 
"ggf. subst." oben genannten Reste substituiert sein kann und 
R 3 oder R 4 Halogen sein kann oder 



den Rest 




bedeuten, wobei 
n die ganzen Zahlen 1 bis 4, 

R 8 gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Cyano, Nitro; ggf. subst. Ci-C4-Alkyl, 

Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogena!kyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, 
Hetaryl, Hetaryloxy bedeuten. 

Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Pilze oder die von 
Pilzbefall bedrohten Materialien, Pflanzen, Saatgut oder den Erdboden behandelt mit einer fungizid 
wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I 




O 



in der 
X 

CH 2 , CH-Ci-C4-Alkyl, CH-Ci-C4-Alkoxy, CH-Ci-C4-Alkylthio, 

N-Ci-C4-Alkoxy 

Y 

O, S, NR 5 
R 1 , R 2 , R 5 
H, Ci-C4-Alkyl 

Z\Z* 

gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Methyl, Methoxy, Cyano 
R 3 , R 4 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Cyano, ggf. verzweigtes 
Ci-Cio-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C3-C6-Halogencycloalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl-Ci -C4-Alkyl, 
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Ci -C4-Alkoxy-Ci -C*-Alkyl, 

Ci-CA-Alkylthio-Ci-C^-Alkyl, Arylthio-Ci-C 4 -Alkyl, 
C2-C6-Alkenyl, C2-Cs-Halogenalkenyl, 
C3-C6-Cycloalkenyl, C3-C6-Halogencycloalkenyl, 
C 2 -C6-Alkinyl, Ci-Ce-Alkoxy, d-Ce-Halogenalkoxy, 
Ci-C4-Alkylthio, Benzylthio, 

Ci-C4-Alkylcarbonyl, ggf. subst. Phenylcarbonyl, ggf. subst. Benzylcarbonyl, 
Ci-C^-Alkoxycarbonyl, ggf. subst. Phenoxycarbonyl, ggf. subst. Benzyloxycarbonyl, 
ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Aryloxy, ggf. subst. Arylthio, ggf. subst Aryl-Ci-CU-alkyl, ggf. subst. Aryl- 
Ci-Ci-alkenyl, ggf. subst. Aryloxy-Ci -C 4 -alkyl, ggf. subst. Arylthio-Ci-C+-alkyl, ggf. subst. Hetaryl, ggf. 
subst. Hetaryloxy, ggf. subst. Hetarylthio, ggf. subst. Heteroaryl-Ci-C^-alkyl, ggf. subst. Hetaryl-C2-C4- 
alkenyl, ggf. subst. Hetaryloxy-Ci-CU-alkyl, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. subst. Heterocyclyloxy bedeu- 
ten, 

N(R 5 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 6 gleich oder verschieden sind und H, Ci-Ce-Alkyl, ggf. subst. 
Phenyl bedeuten, 

-CO-N(R 7 ) 2 , wobei die Bedeutungen von R 7 gleich oder verschieden sind und H, Ci-C^-Alkyl bedeuten; 
wobei "ggf. subst." neben Wasserstoff die Reste Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-Cio-Alkoximino-Ci-C2-alkyl, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, Heta- 
ryl, Hetaryloxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy bedeuten, 

R 3 und R 4 zusammen einen carbo- oder heterocyclischen Ring bilden konnen, der durch die unter 
"ggf. subst." oben genannten Reste substituiert sein kann und 
R 3 oder R* Halogen sein kann oder 



den Rest 




bedeuten, wobei 
n die ganzen Zahlen 1 bis 4, 

R 8 gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Cyano, Nitro; ggf. subst. Ci-C4-Alkyl, 

Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Aryl, Aryloxy, Benzyloxy, 
Hetaryl, Hetaryloxy bedeuten. 

8. Verbindungen der Formeln 



H 




9. Verbindung der Formel I gemafl Anspruch 1, in der R 1 Methyl, R 2 H, R 3 CN, R 4 Phenyl, X CH-OCH3, Y 
O, Z 1 und Z 2 Wasserstoff bedeuten. 

10. Verbindung der Formel I gemafl Anspruch 1, in der R 1 Methyl. R 2 H, R 3 CN, R 4 Cyclopropyl, X N- 
OCH3, Y O, Z 1 und Z 2 Wasserstoff bedeuten. 
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